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ANNALEN DER PHYSIK | 


VIERTE FOLGE. BAND 79. ER» 


1. Die bei der Anregung einiger Verbindungen 
des Stickstoffes auftretenden Spektren; 
von H. O. Kneser. 

“a = a (Teil I der Münchener Dissertation) 
(Hierzu Tafel VIII und IX.) 


Die Vorgänge beim Durchgang von elektrischen Strömen. 


durch verdünnte Gase sind so komplizierter Natur, daß 
‘sie bis heute noch nicht völlig geklärt sind, obwohl sich 
‚viele Experimentatoren mit ihnen befaßt haben. Während 
rein elektrischen Erscheinungen verhältnismäßig gut er- 
ht sind, stößt die Frage nach Wesen und Zustand der 
ger der Entladung, zu deren Beantwortung vornehmlich 
"spektroskopische Methoden herangezogen werden müssen, haupt- 
"sächlich aus folgenden Gründen auf Schwierigkeiten: 

1. Es ist nur in wenigen Fällen mit Sicherheit bekannt, 
"welches Molekül oder Atom dieses oder jenes Spektrum 
emittiert. 

2. Die Intensität einer Strahlung gestattet nur bedingte 

Schlüsse auf die Anzahl ihrer Träger.!) 

3. Im Geißlerrohr sind die Moleküle und Atome der 
verschiedensten Anregungs- und lonisierungszustände fähig; 
"außerdem können chemische Verbindungen entstehen oder 
zerstört werden. Vom Zustand, in dem sich das Molekül 
| oder Atom befindet, hängt die Art des emittierten Spektrums 
"ab; man beobachtet daher eine Überlagerung mehrerer ver- 
X schiedenartiger Spektren, die nicht ohne weiteres unterschieden 
werden können. 


A 1) Die Intensitätsverhältnisse der Spektren von Gasgemischen sind 
in Abhängigkeit von der prozentualen Zusammensetzung :und von der 
Stromstärke ausführlich untersucht von E. Waetzmann. (Ann. d. Phys. 


14. S. 772. 1904); vgl. auch J. Franck und G. Hertz, Verhdigen. d. io ae 


X Dtsch. Phys. Ges. 18. S. 220. 1916. eee 
Annalen der Physik. IV. Folge, 79. or 
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586 H. O. Kneser. 

Diese letzte Schwierigkeit läßt sich nun bis zu einem 
gewissen Grade dadurch überwinden, daß man das zu unter- 
suchende Gas durch das Entladungsrohr hindurchströmen läßt, 
so daß die nacheinander entstehenden Molekülverbindungen 
bzw. Zerfallsprodukte an verschiedenen Stellen des Rohres 
auftreten. Beobachtet man also die positive Lichtsäule, die 
bei ruhendem Gase überall das gleiche Spektrum zeigt, so 
wird man im strömenden Gase nicht überall das gleiche 
Spektrum erhalten und kann aus der Art des auftretenden 
Spektrums Schlüsse ziehen auf die Veränderungen, die die 
Moleküle oder Atome erleiden. Natürlich sind derartige Ver- 
änderungen nur dann der Beobachtung zugänglich, wenn sie 
der ersten Anregung in einem Zeitabstande folgen, der kleiner 


, Länge des Rohres 
als der Quotient Gasströmgeschwindigkeit 
Größenordnung ist. 


Die Strömungsmethode ist von Zenneck und Strasser!) 
auf NO, angewandt worden, mit dem Ergebnis, daß NO, im 
Geißlerrohr in N und O zerlegt wird, und zwar nicht direkt, 
sondern anscheinend auf dem Umwege über N,O, und NO. 
Später hat Duffieux?) die gleichen Erscheinungen beschrieben. 
In der vorliegenden Arbeit sind die Gase N,, NO,, NO, N,O 
und NH, nach dieser Methode untersucht. 


Nach zahlreichen Vorversuchen mit verschiedenen Ent- 
ladungsrohren ergab sich die nachstehend skizzierte Anordnung 
als die geeignetste: 

Die stark gezeichneten Teile des Rohres bestanden aus 
durchsichtigem Quarzglas; der zylindrische Mittelteil war 
0,4 cm weit und (von A bis B gemessen) 120 cm lang. Als 
Elektroden dienten 4 mm starke Aluminiumdrähte, die bei 
C und D mit weißem Siegellack in Glasstutzen eingekittet 
waren; ebenso waren diese und die Gaszu- und -ableitungsrohre 
mit dem Quarzrohr verbunden, während die anderen Teile der 
Apparatur verblasen waren. Die Kittungen in der Nähe der 
Elektroden wurden mit Wasser gekühlt. Das Gas wurde durch 
die auswechselbare Kapillare Z zugeführt. Ihre Länge und 


aber von gleicher 


1) J. Zenneck und B. Strasser, Phys. Ztschr. 12. S. 1201. 1911. 


9) M. Duffieux, O.R. 178. 8.1966. 19%. 
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Weite, sowie der Druck in der Gasentwicklungsapparatur be- 
stimmen die Strömgeschwindigkeit. Beim Arbeiten mit Gasen, | 
die mit Quecksilber reagieren, wurde das Steigrohr F entfernt — 
und die Manometer G und H durch Hähne abgeschlossen. 
Als Stromquelle diente ein großes Induktorium mit rotierendem 
Unterbrecher oder eine 60 plattige Influenzmaschine; Unter- 
schiede zwischen Gleich- und Wechselstrombetrieb ergaben 
sich nicht. Es wurde stets nur im zylindrischen Mittelteil 
des Quarzrohres beobachtet, der von der positiven Lichtsiule _ 
erfüllt war. 

Für die Darstellung der untersuchten Gase bewährten 
sich die von Moser!) angegebenen Methoden; wenn möglich, 
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wurden die Gase im Kältebad kondensiert und dann rt in 
das Entladungsrohr hineinverdampft. Der Stickstoff war durch _ 
Erhitzen von Natriumnitrit hergestellt, eine Methode, bei der u 
spektroskopisch nachweisbare Verunreinigungen nicht auftreten. 
Zur Aufnahme des sichtbaren Teiles des Spektrums 
diente ein kleiner, lichtstarker Glasprismenspektrograph von 
Steinheil mit einer mittleren Dispersion von 30 A-E./mm, — 
der von 4 = 4000 A.-E. bis A = 6000 Ä.-E. scharf zeichnet, und 
orthochromatische Hauff-Extra-Rapidplatten, die noch im Ge- | 


1) L. Moser, Reindarstellung von Gasen, Stuttgart 1920. 
38* 
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biete der Na-D-Linien von ausreichender Empfindlichkeit sind. 
Für den ultravioletten Teil benützte ich einen Steinheilschen 
Quarzspektrographen') mit einem 60°-Prisma und Hauff-Ultra- 
Spezialplatten. Beide Spektrographen waren auf einem Dreh- 
tisch derart aufgestellt, daß ihre optischen Achsen in der 
durch die Punkte A und B des Rohres (Fig. 1) gelegten 
Horizontalebene verliefen. Durch eine Schwenkung des Dreh- 
tisches konnten also die A und B benachbarten Teile des 
Rohres auf den Spalt des einen oder des anderen Spektro- 
graphen abgebildet werden, durch eine weitere Schwenkung 
ein zwischen Kupferelektroden brennender Lichtbogen, dessen 
Spektrum bei allen Aufnahmen zur Orientierung diente. 
Sämtliche Spektren wurden mit drei verschiedenen Belichtungs- 
zeiten aufgenommen, die sich wie 1:5:25 verhielten.?) 

Der Strémungseffekt, d. h. das Auftreten verschiedener 
Spektren innerhalb der positiven Säule, kann durch andere 
Einflüsse vorgetäuscht werden, z. B. beim Wasserstoff durch 
die katalytische Wirkung der meist mit Verunreinigungen 
behafteten Rohrwandungen oder der Elektrodenoberflächen.?) 
Man erkennt solche Verschiedenheiten der Emission jedoch 
leicht als von der Strömung des Gases unabhängig, in dem 
man die Gaszu- und -abfuhr sperrt. Auf diese Weise läßt 
sich allerdings nicht der Einfluß des Druckgefälles erkennen, 
das sich infolge der Strömung des Gases im Rohr einstellt. 
Dieses ist jedoch sicherlich viel kleiner, als diejenigen Druck- 
unterschiede, die ein Spektrum wesentlich zu beeinflussen 
vermögen. 

Stromdichte und Druck wurden stets so gewählt, daß der 
Strömungseilekt möglichst ausgeprägt war. 


H. O. Kneser. 


1) Fiir die freundliche Uberlassung des Quarzspektographen bin 
ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet, 
für eine Quecksilberdampf-Stufenstrahlpnmpe dem Japan-Ausschub. 

2) Man sieht also auf allen Aufnahmen 5 Spektren übereinander 
angeordnet: 

1. Cu-Bogenspektrum. 
2. Das zu untersuchende Spektrum mit langer 


nn” ” ” „ mittlerer Belichtungs- 


4, » ” ” » kurzer 
5. Cu-Bogenspektrum. 
2.3) R.W. Wood, Phil. Mag. 44. 8. 538. 1922 und andere Arbeiten. 
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Die bei d. Anregung einiger Verbindungen d. Stickstoffes usw. 589 a R | 


A. Stickstoff. 
Im Linienspektrum des Stickstoffes unterscheidet man mit — ae Be: 
Sicherheit ein Bogen- und ein Funkenspektrum; das erstere — 


ist von Merton und Pilley!), das letztere von Hardtke?) © ER 
und von Fowler?) beschrieben und ausgemessen worden; ihre 
Trager sind das neutrale bzw. das einfach ionisierte N-Atom. ome: em 
Ferner liegen Beobachtungen von Bowen und Millikan‘) im er mis 


Schumann-Gebiet vor. Die Linienspektren treten im Geißler- ia 
rohr nur bei kondensierter Entladung auf, so daß meine Auf- 
nahmen im allgemeinen keine Stickstofflinien aufweisen. 

Das Bandenspektrum teilt man in folgende Gruppen ein: 
1. positive Bandengruppe, zwischen 2 = 7600 und 5000 Ä.-E., 


» A=5500 „ 2800 ,, 
» „ 000 , 
»  &=2900 , 2200 „ 


negative Bandengruppe, der 2. positiven überlagert. 

Was die Träger dieser Gruppen anbetrifft, so hat Wien‘) | 
durch Versuche an Stickstoffkanalstrahlen einwandfrei nach 7 w 
gewiesen, daß die Mehrzahl der Banden der zweiten positiven Br u 
Gruppe dem neutralen, einige Banden der negativen Gruppe _ 
dem positiv geladenen Molekül angehören. Zu denselben Er- 
gebnissen gelangen L. und E. Bloch’), Duffendack®), Birge®) Pe: or 
und Duncan’) auf Grund von Messungen der Anregungs- _ 
spannungen, aus denen die letzteren darüber hinaus schließen, __ 
daß auch die erste und vierte positive Gruppe dem neutralen 
Molekül zugehért. Die dritte positive Gruppe wird einer 
Stickstoff-Sauerstoffverbindung zugeschrieben; sie tritt schon 
bei Anwesenheit minimaler Sauerstoffmengen auf.!!) 


1) T. R. Merton u. J.G.Pilley, Proc. Roy. Soc. A. 107. 8.411. 1925 
2) O. Hardtke, Ann. d. Phys. 56. S. 363. 1918. 

3) A. Fowler, Proe. Roy. Soc. A. 107. S. 31. 1925. 

4) I.S. Bowen und R. A. Millikan, Phys. Rev. 24. 2 214. 1924. 
5) A. Fowler und R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc. A. 8d. S. 377. 1911. 


6) W. Wien, Ann. d. Phys. 69. S. 331. 1922. 
7) L. und E. Bloch, C. R, 178. $. 225. 1921. 
8) 0. 8. Duffendack, Phys. Rev. 23. 8. 295. 1924. ae 
9) R. T. Birge, Nature 114. S. 642. 1924. a 
10) D. C. Duncan, Astrophys. Journ. 62. S. 145. 1925. Ti 


11) Fowler und Strutt (a. a. O.), gelang es s. B. trotz sorgfältiger a. 
Reinigung des Stickatoffes nicht, die dritte positive Gruppe gänzlich zu 
unterdrücken. 
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H. 0. Kneser. 


Die Entladung in reinem Stickstoff zeigt nun tatsächlich 
einen Strömungseffekt; die Farbe der positiven Säule spielt 
an der Stelle, wo das Gas abgepumpt wird, ins Bläuliche, 
im Gegensatz zu den übrigen Teilen, die die bekannte orange- 
rote Färbung aufweisen. Diese Erscheinung wird umso aus- 
geprägter, je geringere Gasınengen man bei konstanter Pump- 
geschwindigkeit zuführt und je geringere Stromdichten man 
anwendet; nach Absperren der Gaszufuhr verschwindet sie, was 
beweist, daß sie durch die Strömung des Gases bedingt ist. Ein 
Vergleich der Spektren (Fig. 2 und 3) liefert folgendes Ergebnis: 


| | Fie- 5: I. poe. Gruppe | 3 2. pos. | neg. Gruppe 


Einströmend . . u 3 mäßig | kräftig schwach 
Ausströmend. . | 4 sehr jur FERN | schwach kräftig 


Daraus ist zu entnehmen, daß beim Passieren des Ent- 
ladungsrohres die Konzentration der ionisierten Stickstoff- 
moleküle erheblich zunimmt. 

Im Ultraviolett weisen die Spektren keine Unterschiede 
auf; die dritte positive Gruppe fehlt nie völlig; ein Nach- 
leuchten von nennenswerter Intensität war bei meiner Anord- 
nung nicht zu beobachten. 


B. Stickstoff-Sauerstoffverbindungen. 


: i. Zenneck und Strasser (a. a. O.) haben gezeigt, daB die 
positive Säule der Entladung im strémenden Stickstoffdioxyd 
(NO,) vier deutlich unterscheidbare Färbungen nebeneinander 
aufweist, und daß die zugehörigen Spektren auf verschiedene 
Stadien der Emissionsträger hindeuten, die diese beim Passieren 
der Entladung durchlaufen müssen. Die Stadien seien im 
folgenden nach der Farbe des emittierten Lichtes als das 
gelbe, violette, grüne und rote Stadium bezeichnet. Bei allen 
untersuchten Stickstoff-Sauerstoffverbindungen, nämlich NO,, 
NO und N,O, wies die positive Säule drei bis vier solcher 
Stadien auf, und zwar: 

{ 1. ein gelbes, 


3. ein grünes 
4. ein rotes, 
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Die bei d. einiger d. Stickstoffes usw. 


1. ein violettes (schwach ausgebildet), 
im NO 12 ein grünes, 
3. ein rotes, 
1. ein violettes, 
im N,O | 2. ein griines (schwach ausgebildet), 
3. ein rotes. 


Man könnte vermuten, die Übereinstimmung in der Auf- . 


einanderfolge der Stadien würde dadurch herbeigeführt, daß 
die Gase nicht rein, sondern Gemische verschiedener NO- 


sondere Sorgfalt bei der Darstellung verhindert zu haben 
Die meisten Schwierigkeiten bereitet in dieser Hinsicht das 
Stickoxydul (N,O); es wurde durch Erhitzen von Ammonnitrat N. 


Verbindungen sind. Dies glaube ich jedoch durch 2 


entwickelt, zwecks Absorption des eventuell mitentwickelten 


NO und organischer Stoffe durch Eisensulfatlösung und über oe = 


Ätzkalistücke geleitet, über Phosphorpentoxyd getrocknet und 
endlich in einer Kühlvorlage von etwaigen Beimengungen an 
NO, befreit. 

Es handelt sich nun darum, festzustellen, ob die Stadien 
gleicher Färbung bei verschiedenen Substanzen identisch sind. 2 
Dies ist selbst aus den Spektren nicht ganz leicht zu ersehen, — 
da oft sogar die Spektren von Stadien verschiedener Färbung 


sich nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Innerhalb | 


einer jeden der vier Stickstoffbandengruppen waren nie merk- 
liche Verschiedenheiten der gegenseitigen Intensitätsverhältnisse 
zu konstatieren, jedoch werden die ganzen Gruppen in den 
verschiedenen Stadien mit sehr verschiedenen Intensitäten 
emittiert. In der nachstehenden Tabelle finden sich Intensitäts- 
werte für die fünf Bandengruppen, für die Bande 2 = 5519 Ä.-E,, 
die offenbar den NO-Verbindungen charakteristisch ist, und für 
das Sauerstofflinienspektrum. Die Intensität einer ganzen 
Linien- oder Bandengruppe ist natürlich keine scharf definierte 
Größe und läßt sich nur ganz ungefähr abschätzen; trotzdem 
dürften die folgenden Werte einigermaßen zuverlässig sein, da 
sie aus je drei Schätzungen an mehreren Spektralaufnahmen 


eines jeden Stadiums durch Mittelwertbildung gewonnen sind. 


Bei der Abschätzung wurden nur vier Intensitätsgrade unter- 
schieden (1—4 mit steigender Intensität); die Mittelwertbildung 
berechtigt dann zur Unterteilung einer jeden Stufe in zwei 
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592 H. O. Kneser. 
(Intensität 1—8). Die in der Tabelle gebrauchten Bezeich- 
nungen, wie: gelbes Stadium von NO,, sollen nicht besagen, 
das Spektrum des gelben Stadiums werde vom NO,-Molekül 
emittiert. Selbstverständlich können etwa die Stickstoffbanden- 
gruppen (mit Ausnahme der dritten positiven) nur von 
N,-Molekülen ausgesandt werden, das Sauerstofflinienspektrum 
nur vom Q-Atom; lediglich die dritte positive Gruppe und 
die Bande 2 = 5519 Ä.-E. werden offenbar von Molekülen 
einer Stickstoff-Sauerstoffverbindung emittiert. Im übrigen 
soll die Tabelle nur zeigen, daß die relative Intensität der 
Bandengruppen durch die Anwesenheit der Oxydationsstufen 
des Stickstoffes bestimmt wird. Über den Mechanismus dieser 
Beeinflussung läßt sich ebenso wenig aussagen, wie über 
die schon erwähnte Tatsache, daß geringste Spuren von 
Sauerstoff das kräftige Auftreten der dritten positiven Gruppe 
oder das Verschwinden des Nachleuchtens zu bewirken ver- 
mögen.!) 

In der letzten Zeile der Tabelle sind die Angaben von 
Zenneck und Strasser bezüglich der Intensität des Nach- 
leuchtens eingetragen; es handelt sich dabei stets um das Nach- 
leuchten der Stickstoff-Sauerstoffgemische oder -verbindungen, 
das sich durch sein kontinuierliches Spektrum?) (Intensitäts- 
maximum bei 2 = 5670 Ä.-E) vom Nachleuchten des Stick- 
stoffes unterscheidet. 


| gelbesStad. v. |violett. Stad. v.|grünes Stad. v| rotes Stad. v. | Stick 
| NO, |NO|N,O| NO, NO|N,0] NO, |NO|N,O] NO, |NO|N,O} stof 
1. Pos. Gr. | Olsialiis|3]0 | 0 © 4 | 4 | 8 6 
2», » !6|8|8 |5| 23 191 075 
neg. Gr. | 21/0/;0| 5 4| 5 5 
3. Gr. 2 2 
Bd.5519Ä-E.| 6 5 0 |0; 0] 0 
Sauerst. L. 4 12,0] 0 
Nachleuchten (stark) | [fehlt] sehr | |schwach 
| stark, 9 | 


1) M. Pirani und E. Lax, Wiss. Veröff. d. Siemens- Konzerns II, 
S. 203. 1922. 

2) P. Lewis, Ann. d. Phys. 2. S. 460. 1900; A. Fowler und 
R.I. Strutt, Proc. R. 86. S. 105. 1911. pi. 
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Dieser Tabelle ist folgendes zu entnehmen: 

1. Das gelbe Stadium ist allein für NO, charakteristisch, 
das grüne möglicherweise für NO.) 

2. Das grüne Stadium der Entladung in NO, ist mit 
demjenigen in NO identisch, desgleichen wahrscheinlich das 
violette in NO, und N,O. 

3. Im roten Stadium ist die Zersetzung in Stickstoff und 
Sauerstoff vollzogen‘), was durch das Fehlen der Banden 
5519 Ä.-E. und die gute Übereinstimmung der Intensitäten 
mit denjenigen des Stickstoffspektrums bewiesen wird. Die 
Intensität des Sauerstofispektrums weist den gleichen Gang 
auf, wie der prozentuale Sauerstoffgehalt des Gemisches. 

4. Die erste positive und die negative Bandengruppe treten 


stets mit fast genau der gleichen Intensität auf. Daß sievom 


gleichen Träger emittiert werden, ist nach den Experimenten 
von Wien schwer vorstellbar. Eher könnte man vermuten, 
daß die erste positive Gruppe dem N,” angehört, das durch 
Anlagerung des dem N,* — dem Träger der negativen Gruppe 
— entrissenen Elektrons an ein neutrales Molekül entsteht.?) 


C. Ammoniak. 
1 Bei Ammoniak ist der Strömungseffekt besonders aus- 


geprägt. Man unterscheidet im Spektrum des Ammoniak die 
sog. Schusterbanden bei 2 = 5635 und 5670 A.-E., die «-Banden, 
die im Spektrum des in Sauerstoff brennenden Gases auftreten, 
zwischen 4000 und 6600 Ä.-E. und endlich eine ultraviolette 
Bande bei 2 = 3360 A-E. Rimmer?) vermutet, daß die 
Schusterbanden dem NH,-Molekül angehören, die ultraviolette 
Bande einer stabileren Verbindung und die «-Banden einer 
solchen von mittlerer Stabilität. 


1) Diese Schlüsse haben schon J. Zenneck und B: Strasser 
(a. a. O.) gezogen, deren fernere Annahme, das violette Stadium sei für 


eine unstabile Verbindung, etwa N,O,, charakteristisch, durch Strutts 


Experimente bekräftigt wird (vgl. R. J. Strutt, Proc. R. Soc. A 85. 8.219. — 
1911). Dieser fand u. a., daß aktivierter Stickstoff Stickoxyd unter © 
Bildung höherer Oxyde anzugreifen vermag. 

2) In der folgenden Arbeit sind einige weitere Argumente erwähnt, 


die für diese Auffassung zu sprechen scheinen. 


3) W. B. Rimmer, Proe. R. Soc. A 103. S. 696. 19233. Werk 
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Wendet man die Strémungsmethode auf Ammoniakgas 
an, so bemerkt man, daB in der Nahe der Einstrémstelle die 
Schusterbanden und die ultraviolette Bande weitaus die stärksten 
des ganzen Spektrums sind (vgl. Figg. 4 und 5), obwohl die 
ersteren in einem photographisch ungünstigen Spektralbereich 
liegen. Im mittleren Teil des Entladungsrohres treten die 
Schusterbanden nicht mehr auf, während die ultraviolette 
Bande erst am Ende vollständig verschwindet, wo dann nur 
noch die Wasserstoff- und Stickstofispektren auftreten; dies 
erscheint nach Rimmers Annahme über die Träger der NH,- 
Banden durchaus verständlich. Die «-Banden fehlen überall; 
möglicherweise ist ihr Auftreten an die Anwesenheit von Sauer- 
stoff gebunden. Die Spektren der Zersetzungsprodukte, Stick- 
stoff und Wasserstoff, erscheinen in der Reihenfolge: 
2. positive Stickstoffgruppe, 4 
 Balmerserie, 

Viellinienspektrum, 

1. positive Stickstoffgruppe (diese stets nur sehr schwach). 
Demzufolge darf man annehmen, daß im Anfang der Ent- 
ladungsbahn vorwiegend Moleküle von zwei verschiedenen 
(N + H)-Verbindungen vorhanden sind und zum Leuchten an- 
geregt werden; die weniger stabile Verbindung, wahrscheinlich 
NH,, wird durch die elektrische Entladung schneller zerstört 
als die andere. Am Ende der Entladungsbahn kommen offen- 
bar nur noch Stickstoffmoleküle und Wasserstoffmoleküle und 
-atome vor. 

Ein Nachleuchten war niemals zu beobachten. 

Sehr auffallend ist die Tatsache, daß in allen Aufnahmen 
des Spektrums des Ammoniak, in welchem Stadium der Zer- 
setzung es auch sei, die negative und die dritte positive Banden- 
gruppe des Stickstoffes vollständig fehlen.‘) N,*-Ionen, die 
Träger der negativen Gruppe, sind entweder überhaupt nicht 
vorhanden oder können nicht angeregt werden; ein Grund 
hierfür läßt sich nicht angeben. Dasselbe gilt betreffs des 
Fehlens der dritten positiven Gruppe, deren Träger, vermutlich 
eine (N + O)}-Verbindung, selbst in sorgfältig gereinigtem Stick- 
stoff anwesend zu sein pflegt. 


1) Diese Erscheinung war schon den Herren Zenneck und Strasser 
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D. Einige andere Gase. 


Im Anschluß an die beschriebenen Versuche wurde die 
Strömungsmethode auf die Gase: Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, 
Wasserdampf und Chlorwasserstoff angewandt. Nur Wasser- 
dampf und Chlor ergaben einen Strömungseffekt. 

Beim Wasserdampf traten in der Nähe der Einströmstelle 
die sog. Wasserbanden sehr intensiv auf im Vergleich zu den 
Balmerlinien und dem kontinuierlichen Spektrum des Wasser- 
stoffes; am anderen Ende des Rohres war ihre Intensität nur 
gering. Dies deutet auf eine zunehmende Dissoziation des 
Trägers der Wasserbanden — wahrscheinlich des OH-Ions!) — 
unter dem Einfluß der elektrischen Entladung hin. 

Bei der Entladung im strömenden Chlor unterscheidet 
sich das Spektrum an der Einströmseite von demjenigen an 
der Ausströmseite in zweifacher Hinsicht: Das erstere (Fig. 6) 
zeigt scharfe, das letztere (Fig. 7) verwaschene Linien; das 
erstere weist die normale Intensitätsverteilung auf*), das letztere 
eine wesentlich andere, die der von Exner und Haschek am 
Funken von Kaliumchlorid beobachteten ähnlich ist.) Was 
die Verbreiterung der Linien anbelangt, so fanden Eder und 
Valenta’) dieselbe Erscheinung bei Beobachtung der Glimm- 
entladung im Chlor, wenn sie den Gasdruck von 10—20 mm 
Hg auf 30—40 mm steigerten. Da bei meinen Aufnahmen 
im Rohr ein Druck von weniger als 1 mm Hg herrschte, muß 
die Verbreiterung der Linien hier eine andere Ursache haben. 

Auffallend ist ferner das Verhalten des Chlorwasserstoffes; 
wenn auch das weit im Ultrarot gelegene Spektrum des HCI- 
Moleküls nicht beobachtet werden konnte*), so war doch zu 
erwarten, daß bei der Zersetzung im Anfang der Entladungs- 
bahn hauptsächlich H-Atome vorhanden sein, und somit die 


Balmerserie emittiert werden würde. Tatsächlich zeigte sich a Bey! 


aber, daß schon in unmittelbarer Nähe der Einströmstelle 
außer den — übrigens nicht verbreiterten — Linien des Chlor- 
spektrums und den Balmerlinien das Viellinienspektrum kräftig 


1) W. W. Watson, Phys. Rev. 23. S. 768. 1924. 
2) Vgl. Kaysers Handb. der Spektroskopie, Bd. V-u. VII. 
3) Im Gebiete 2000—6000 A.-E. ist ein Spektrum des HCl bisher 
nicht aufgefunden; vgl. E. F. Barker u. O. S. Duffendack, Phys 
26. 3. 339. 1925. 
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auftritt und weiterhin an Intensität nicht merklich zunimmt, 
Man könnte danach vermuten, daß beim Zerfall. des HCI- 
Moleküls das H-Atom als positives Ion abgetrennt wird, das 
erst nach Vereinigung mit einem Elektron oder einem anderen 
H-Atom zu leuchten vermag.’) 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit der Glimmentladung 
in strömenden Gasen. N,, N,O, NO, NO, und NH, ergeben 
einen Strémungseffekt, d. h. verschiedene Spektren an ver- 
schiedenen Stellen der positiven Säule. Die Intensitäten der 
Stickstoffbandengruppen in den verschiedenen Spektren werden 
verglichen und einige Schlüsse auf ihre Träger gezogen. Be- 
merkenswert ist das Fehlen der dritten positiven und der ne- 
gativen Bandengruppe im Spektrum des NH,. Ein Strömungs- 
effekt wird auch bei H,O und Cl, beobachtet. 


Hrn. Geheimrat Prof. Dr. J. Zenneck, der die Anregung 
zu dieser Arbeit gab, fühle ich mich dafür und für die Bereit- 
stellung der Mittel seines Institutes zu wärmsten Dank ver- 
pflichtet, ebenso Hrn. Priv.-Doz. Dr. E. v. Angerer für zahl- 
‚lose Ratschläge experimenteller Art. 


Breslau, Physikal. Inst. d. Universität, Februar 1926. 


1) Diese Auffassung wird durch eine kürzlich erschienene Arbeit 
von H. A. Barton über die Ionisierung von HCl durchaus bestätigt; 
Phys. Rev. 25. S. 890. 1925. 


a 

x (Eingegangen 26. Februar 1926.) wre 
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2, Über die iin der Stickstoffbanden durch 
Elektronenstoß und über ihre Kantenintensitäten; 
von H. O, Kneser, 


(Teil II der Münchener Dissertation.) 


(Hierzu Tafel X.) 


Apparatur. 


Die zur Messung der Anregungsspannungen der Stickstoff- 
bandengruppen benutzte Anordnung (Fig. 1) war, von Neben- 
sächlichkeiten abgesehen, der von Hertz!) für derartige Ver- 
suche verwandten, nachgebildet. 

Als Elektronenquelle diente ein elektrisch geglühter Streifen 
Platinfolie (A) von 2 u Dicke. Dieser war in der Mitte durch 
Einschnitte verschmälert (vgl. Aufsicht, Fig. 1 rechts oben, in 
vergrößertem Maßstab), so daß dort infolge der größeren Strom- 
dichte ein scharfes Temperaturmaximum entstand. An Stelle 
eines Oxydfleckes wurde an dieser Stelle ein dünner Belag 
von weißem Siegellack aufgetragen. Nach Auswechseln der 
Glühkathode wurde das Rohr jedesmal im elektrischen Ofen 
unter dauerndem Pumpen bis auf 350°C erhitzt, und Luft- 
zutritt stets vermieden. Die Elektronen treten durch ein dicht 
über der Kathode (4) angeordnetes Drahtnetz in den Stoß- 
raum (B) ein, der oben und unten durch Kupferbleche, an den 
Seiten durch Kupferdrahtstützen vor der Einwirkung äußerer 
elektrischer Felder geschützt war. Die beschleunigende Span- 
nung liegt zwischen Kathode und Netz und wird mit dem 
Voltmeter (D) gemessen; infolge des geringen Abstandes zwischen 
Kathode und Netz finden bei den angewandten Drucken (0,15 
bis 0,2 mm Hg) ElektronenstéBe auf Moleküle oder Atome 
praktisch nur im Raum 2 statt. Dessen Mittelpunkt wurde 
mittels einer Linse von großer Öffnung auf den. Spalt eines 
kleinen, lichtstarken Spektrographen abgebildet; die Belichtungs- 


1) 6. Hertz, Ztschr. f. Phys. 22, S. 18. 1924. 
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zeiten betrugen 6—25 Stunden, die Stromstärken, mit dem 
Milliamperemeter C gemessen, 5 bis 10. 10-5 Amp. Den übrigen 
Teil der Apparatur zeigt Fig. 2. 


Aus zwei Vorratsgefäßen konnten kleine Mengen von 
Stickstoff oder durch in das 
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Versuchsrohr eingelassen werden. Bei E war ein Tropfen 
Quecksilber in die Apparatur eingebracht; da die Ionisierungs- 
spannung des Quecksilbers sehr niedrig ist, so waren stets 
einige positive Quecksilberionen im Rohr vorhanden, wodurch 
etwa auftretende negative Raumladungen kompensiert werden. 
Außerdem sind im Spektrogramm die Quecksilberlinien beim 
Ausmessen der Platten und als Intensitätsmarken sehr bequem. 
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Übrigens waren Raumladungen, die sich durch einen Dunkel- 
raum unmittelbar über dem Netz bemerkbar machen, niemals 
zu beobachten, wenn das Rohr mit Stickstoff gefüllt war. 

Bei der hier angewandten rein optischen Beobachtung 
der Anregung!) wird die Genauigkeit der Messungen durch 
folgende unvermeidliche Fehlerquellen beeinträchtigt: 

1. Die elektrische Heizung der Glühkathode bedingt einen 
Spannungsabfall in dem Elektronen emittierenden Metallkérper, 


Pumne 


Macleod 


3 
F 
Dieser Fehler PER jedoch gering sein, da bei der oben 2 
schriebenen, von Hertz angegebenen Kathodenform praktisch 
nur vom Mittelpunkt der Kathode Elektronen ausgehen. 

2. Die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen, die sich 
zu der aus der beschleunigenden Spannung berechneten Ge- 
schwindigkeit hinzuaddiert, ist eine von der Temperatur der 
Kathode abhängige, also unkontrollierbare Größe. Sie ist 
von der Größenordnung 0,5 Volt. 


1) Uber andere Methoden zur Messung von Anregungsspannungen 
vgl. G. Joos, Handb. d. Radiologie, Bd. VI. S. 227. 
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3. Kontaktpotentiale können den Absolutwert der Spannung 
um mehrere Zehntel Volt fälschen; dieser Fehler ist eine 
Apparaturkonstante. 

Man hat demnach zweierlei Arten von Fehlerquellen zu 
unterscheiden: diejenigen, die die Schärfe der Anregung herab- 
setzen, und diejenigen, die den Absolutwert der Anregungs- 
spannung fälschen. 

Zu den ersteren gehören der Potentialabfall in der Kathode 
und die Maxwellsche Verteilung der Elektronenaustritts- 
geschwindigkeit. Sie lassen sich nicht beseitigen und machen 
es unmöglich, bei optischer Beobachtung der Anregung die 
Anregungsspannungen genauer als auf etwa + 0,3 Volt zu be- 
stimmen. Um ganz sicher zu gehen, gebe ich im folgenden 
nur Grenzen im Abstande von 0,8 Volt an, innerhalb deren 
die betreffende Anregungsspannung liegt. Ich habe Wert 
darauf gelegt, für jede Anregungsstufe ein möglichst stark be- 
lichtetes Spektrogramm dicht unterhalb der Anregungsspannung 
zu erhalten, das die betreffenden Banden noch nicht enthielt, 
und eines wenig oberhalb dieser Spannung, das die erwartete 
Bande deutlich aufwies (vgl. Fig. 4—7, Taf. X). 

Zur zweiten Art der Fehlerquellen sind der Potential- 
abfall in der Kathode, die Elektronenaustrittsgeschwindigkeit 
und die Kontaktpotentiale zu rechnen, die die Absolutwerte 
der Spannungsmessungen fälschen. Man kann sie mit Hilfe 
der bekannten Anregungsspannungen eines Edelgases eliminieren. 
Ich machte zu diesem Zweck nach Füllung des Rohres mit 
He + Ne-Gemisch (0,8 mm Hg-Druck) einige Aufnahmen wenig 
unterhalb der lonisierungsspannung des Ne. Diese wurden 
mit den Hertzschen Aufnahmen (a. a. O.) verglichen, bei denen 
die Spannungsangaben an Hand des Serienschemas von Paschen 
korrigiert sind. Dabei ergab sich gute Übereinstimmung der 
Anregungsspannungsdifferenzen. Was die Absolutwerte an- 
betrifft, so zeigte sich, daB von den am Voltmeter abgelesenen 


Spannungen 0,5 Volt zu subtrahieren waren. ae 3 
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Resultate und Folgerungen. 


oe In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse der 
neueren Arbeiten über die Anregungspotentiale des Stick- 
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stoffes!) zusammengestellt und zwar — abgesehen von Spalte I 
— nur die tatsächlich durch Messung erhaltenen Werte. 
Birge?) stellte auf Grund der Deslandresschen Formeln’) 
der einzelnen Gruppen ein Elektronenniveauschema auf (Fig. 3). 
Danach sind die der Emission der zweiten und vierten posi- 
tiven Gruppe entsprechenden Endzustände untereinander und 


mit dem Anfangszustande der ersten positiven Gruppe identisch. 


Y 
1,8 Volt Z 
! 4. pos. | 2. pos. Gr. 
3,7 Volt Gr. pP 
Y Y 
1,4 Volt y1. pos. Gr. | 
A 
| 
~8Volt | 
l 
| 
Y 
Fig. 3. 


Die Anregungspotentiale (vgl. I der Tabelle) ergeben sich unter 

der Annahme, daß der letztere eine Energie von ~ 8 Volt 
(mal Ladung eines Elektrons) besitzt; nach einem der Rück- 
kehr in den Normalzustand (punktierter Pfeil der Fig. 3) ent- 


1) Eine Zusammenstellung der (stark differierenden) Messungen, die 
im Jahre 1924 vorlagen, findet man im Buche von K. T. Compton und 
F. L. Mohler, Ionisierungs- und Anregungsspannungen. (S. 131 d. dtsch. 
Ausgabe.) 
2) R. T. Birge, Nature 114. S. 642. 1924. Für die Mitteilung der 
Einzelheiten seines Schemas bin ich Hrn. Birge zu Dank verpflichtet, 
8) Die Frequenzen der Bandkanten (genau genommen der Nullinien) 
einer Gruppe lassen sich bekanntlich in vielen Fällen durch eine Des- 
landressche Formel » = » + n(a— bn) —n’(a — bn’) darstellen, wo 
%, a, b, a’ und b’ Konstante sind; die Laufzahlen » und n’ deutet die 
Theorie der Bandenspektren als Oszillationsquantenzahlen. Diejenigen 
Banden, für die m = 0 ist, sind im folgenden wie üblich als Null-Banden 
bezeichnet. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 79. 
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sprechendem Bandensystem ist allerdings bisher vergeblich ge- 
sucht worden.!) 

Fri. Sponer’) hat ebenfalls mit der von Hertz stammenden 
Anordnung die Anregungsspannung der zweiten positiven Gruppe, 
für die sie fast exakt den von Birge erwarteten Wert findet, 
und die der negativen Gruppe gemessen (Spalte II). Aus der 
ersteren berechnet sie mit Hilfe des Birgeschen Schemas die 
Anregungspotentiale der ersten und vierten positiven Gruppe, 

Duncan?) findet erheblich abweichende Werte (Spalte III), 
die Birge durch Anbringung einiger Korrekturen in genügende 
Übereinstimmung mit dem Niveauschema bringen zu können 
glaubt.*) 

In Spalte 1V sind die Ergebnisse meiner Messungen ein- 
getragen. Während ihrer Ausführung waren mir die Arbeiten 
von Birge, Frl. Sponer und Duncan noch nicht bekannt. 


Anregungsspannung I II | II | IV 


+08 |+0,5 +0,4 
d. Null-Banden d. 1.pos.Gr. | = 9,5 
d. stärksten Banden d. 1. pos. Gr. 108% 112 — | — | 10,9) % 
d. Null-Banden d. 2. pos. Gr. 13,1 13,0 | 12,0 | 14,8 (Figg.4u.5) 
d. Null-Banden d. 4. pos. Gr. | 14,9 — | 150) — 
d. Null-Banden d. negat. Gr. = 19,6 | 18,0 | 19,5 | (Figg.6u.7) 
Irgendwelche Vermutungen über die starke Diskrepanz in 
den Angaben über die Anregungsspannung der zweiten posi- 
tiven Gruppe lassen sich ohne genaue Kenntnis der Apparaturen 
natürlich nicht aufstellen. 
Unter der Annahme, daß der Endzustand der — dem 
N,* angehörenden — negativen Gruppe mit dem Normal- 
zustande des Molekülions identisch sei, berechnet Frl. Sponer 
die Ionisierungsspannung als Differenz zwischen dem Anregungs- 


By 1) H. Sponer, Ztschr. f. Phys. 34. 8. 622. 1925. 
e 2) D.C. Duncan, Astrophys. Journ. 62. 8. 145. 1925. 
: a 3) R. T. Birge, Nature 117. 8. 81. 1926. 
4) Die Spektrogramme, die das Auftreten der ersten positiven 
Gruppe bei 10,9 Volt zeigen, eignen sich nicht zur Reproduktion, da in 
dem betreffenden Spektralbereich die vom Glühkörper herrührende kon- 
tinuierliche Schwärzung der Platte sehr stark ist. 
Anm. b. d. Korr.: Leider sind die neu auftretenden Banden in 
Fig. 5 nicht entfernt mit der gleichen Deutlichkeit zu erkennen wie auf 
den Negativen. 
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potential der negativen Gruppe und der Frequenz er 
(0 > O)-Bande entsprechenden Voltzahl; so ergibt sich 

19,6 — 3,1 = 16,5 Volt. 
Meinen Messungen würde demnach der Wert 16,4 Volt zu ent- 
nehmen sein. Andere 'Methoden!) ergaben ziemlich überein- 
stimmend 16,9 Volt.2) 

Obwohl die Identität dreier Terme in den Deslandres- 
schen Formeln für die erste, zweite und vierte positive Gruppe 
ein sehr starkes Argument für die Richtigkeit des Birgeschen 
Schemas ist, so besteht m. E. doch eine große Schwierigkeit 
darin, daß ihm zufolge eine Emission der zweiten positiven 
Gruppe zwangläufig das Erscheinen der ersten positiven Gruppe 
zur Folge hat; in Wirklichkeit ist dies durchaus nicht der 
Fall. Man muß demnach annehmen, daß das Molekül aus 
dem Endzustande der zweiten positiven Gruppe auch direkt 
(entsprechend dem gestrichelten Pfeil in Fig. 1) in den Normal- 
zustand zurückkehren kann, wobei es die Wellenmenge 1300 A.-E. 
strahlen würde. Folgende Gründe lassen mich nun vermuten, 
daß die Einwirkung eines äußeren Elektrons erforderlich ist, 
um das Molekül zu veranlassen, nicht direkt, sondern über 
die Zwischenstufe (8 Volt nach Birge), d. h. unter Emission der 
ersten positiven Gruppe in den Normalzustand zurückzukehren: 

1. Lewis’) hat gezeigt, daß im nachleuchtenden Stick- 
stoff stets einige Elektronen vorhanden sein müssen. Das 
Spektrum des Nachleuchtens weist fast ausschließlich die erste 
positive Gruppe auf. 


1) E. Brandt, Ztschr. f. Phys. 8. S. 32. 1921. Korrigiert von 
J. Franck, Ztschr. f. Phys. 11. 8.155. 1922; H.D. Smyth, Proc. R. 
Soc. A 104. S. 121. 1923; Hogness u. Lunn, Phys. Rev. 26. S. 786. 1925. 

2) Auf Grund einer Hypothese über die Natur eines aktiven — 
nachleuchtenden — Stickstoffes gibt Frl. Sponer ferner die Dissoziations- 
arbeit des Stickstoffmoleküls zu ungefähr 11,5 Volt = 260 Kal. an. Da 
diese Angabe auf dem berechneten Wert für die Anregungsspannung 
der ersten positiven Gruppe fußt, der mit dem von mir gemessenen ; 
übereinstimmt, würde meine Messung unter denselben Annahmen den 
gleichen Wert liefern. A. Eucken (Ann. d. Chem. 440. S.111. 129) | 
schließt aus physikalisch-chemischen Daten auf etwa 440 Kal., wihrend => 
H. G. Grimm (Ztschr. f. Elektrochem. 31. S. 474. 1925) aus Smyths | 
Messung der Ionisierungspannungen des Stickstoffes den Wert 866 Kal. 
folgert. 

8) E. P. Lewis, Phys. Rev. 21. S, 713. 1928. 
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2. W. Wien!) hat den exakten Nachweis erbracht, daß 
die zweite positive Gruppe dem N,, die negative Gruppe dem 
N,* angehört, indem er Stickstoffkanalstrahlen im elektrischen 
Felde verlaufen ließ und durch den Spektrographen photo- 
graphierte; die Banden der negativen Gruppe erschienen ge- 
krümmt, diejenigen der zweiten positiven Gruppe geradlinig; 
die erste positive Gruppe fehlte vollständig.?) Dies ist offen- 
bar auf das Fehlen negativer Ladungen hinter der durch- 
bohrten Kathode zurückzuführen. 

3. Das Spektrum der Glimmentladung in Stickstoff-Sauer- 
stoffverbindungen zeigt unter allen Umständen eine bemerkens- 
werte Übereinstimmung der Intensität der ersten positiven mit 
derjenigen der negativen Gruppe.?) Die Erklärung dürfte darin 
zu suchen sein, daß jedes die negativen Gruppen strahlende 
Molekül (Ion) zuvor ein Elektron abgegeben haben muß, 
welches seinerseits ein anderes neutrales Molekül zur Emission 
der ersten positiven Gruppe veranlassen kann. 

Da m. W. keine stichhaltigen experimentellen Gegen- 
beweise vorliegen, darf man wohl selbst die Vermutung nicht 
von der Hand weisen, daß die erste positive Gruppe von negativ 
geladenen Molekülen ausgesandt wird. Die Existenz des N,-, 
dem man wahrscheinlich eine geringe Stabilität zuschreiben 
muß, haben Smyth und später Hogness und Lunn nach- 
gewiesen (a. a. O.), DaB angeregte Stickstoffmoleküle Elek- 
tronenaffinität besitzen, ist schon früher vermutet worden, und 
auch das Maximum des Wirkungsquerschnittes für langsame 
Elektronen scheint darauf hinzudeuten.*) 

Über die Kantenintensitäten. 

3 ‘a Um im Anschluß an die Theorie der Bandenspektren zu 
rechnerischen Werten für die Intensität der Kanten zu ge- 
langen, sind zwei verschiedene Wege beschritten worden.®) 

1) W. Wien, Ann. d. Phys. 69. S. 325. 1922. 

2) Auch die Wiederholung der Versuche unter Verwendung be- 
sonders rotempfindlicher Platten hatte dasselbe Resultat. Hr. Kersch- 


baum war so frenndlich, mir die von ihm gemachten Aufnahmen zur 
Einsicht zu überlassen. 


= bi 8) Vgl. die Tabelle auf S. 592 der vorstehenden Arbeit. 


| a math. Wiss. V. 3. 


4) R. R. Brode, Phys. Rev. 25. S. 636. 1925. 
5) A. Kratzer, Die GesetzmiBigkeit der Bantemagehtoe. Enc. 
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Lenz!) berechnet von einer präzisierten Modellvorstellung aus- 
gehend auf Grund des Bohrschen Korrespondenzprinzips, daß 
die Intensität einer Bandenkante eine wohldefinierte Funktion 
lediglich der Differenz 4n=n—n’ sein müsse. Er glaubt 
dies Ergebnis bei den Banden der zweiten positiven Stickstoff- 
gruppe bestätigt zu finden.?2) Der andere Weg ist, die Wahr- 
scheinlichkeit des Anfangszustandes als Maß für die Intensität 
anzusetzen. Das Maxwellsche Verteilungsgesetz, quanten- — : 
statistisch abgeändert, besagt, daß diese Wahrscheinlichkeit ie or 
En 

proportional e = ist, wo E, die Energie des Anfangsniveaus, 
k die Boltzmannsche Konstante und 7 die absolute Tempe- 
ratur bedeutet. Danach müßte die Kantenintensität mit wach- 
sendem Anfangsniveau stetig abnehmen, mit anderen Worten, 
es bestünde die Regel: je größer n, desto geringer die Inten- re 
sitait.’) 
Die Anregung der Lichtemission durch ElektronenstoB ist 
insofern die reinste Anregungsform, als hier keine unberechen- 
baren Einflüsse, wie hohe Temperaturen, StéBe beschleunigter 
Ionen, starke elektrische Felder, die Verhältnisse komplizieren. 
Die Methode ist daher wohl geeignet, zur Klärung der Frage 
nach den Intensitäten beizutragen. : 

Zu diesem Zwecke wurden zahlreiche unter verschiedenen __ 
Spannungen aufgenommene Spektren auf den Komparator aus- _ 
gemessen, und zugleich die Intensität einer jeden Bandenkante — 
abgeschätzt. Dadurch werden sowohl Irrtümer in der Identi- — 
fizierung der Banden vermieden, als auch eine unwillkürliche 
subjektive Beeinflussung des Beobachters bei der Intensitits- 
schätzung. 

Die Figg. 8—10 geben die Kantenschemen der ersten nd 
zweiten positiven sowie der negativen Stickstoffgruppe, soweit 
sie dem sichtbaren Spektralbereich angehören, wieder. In der _ 
Verlängerung der die einzelnen Kanten darstellenden Verti- 3 


1) W. Lenz, Ztschr. f. Phys. 25. S. 299. 1924. u 
2) Die Reproduktion des Stickstoffspektrums, an welcher Lenz die 
Schätzung der Intensitäten vornimmt (Konen, Das Leuchten der Gase 
und Dämpfe, S. 262), dürfte für diesen Zweck nicht sehr geeignet sein. 
8) R. 8. Mulliken findet diese Anschauung bei den Banden ds 
. . seas 
Cu-Spektrums qualitativ bestätigt. Phys. Rev. 26. $. 1. 1925. WR 


| BR: 


606 H.0. Kneser. 


kalen sind die Intensitäten, wie sie bei verschiedenen Anregungs- 
methoden beobachtet werden, eingetragen.!) Den intensivsten 
Kanten ist wie üblich der Wert 10 zuerteilt, den schwächsten, 
nur unter dem schwach vergrößernden Mikroskop erkennbaren 

er Wert 1. Ein ? an Stelle der Intensitätsangabe bedeutet, 


Im Geißlerrohr ......... 7 
Elektronenstoß \ 17 Volt ! 
2 Volt 
+ 
2 
QO. 
Wellenlänge 5500 bis 7000 A.E. 
% 
n 
"2 
19 
8 
+ 
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Erste positive Gruppe. 
Fig. 8. 


daB die betreffende Bande von einer benachbarten iiberdeckt 
ist, und daher ihre Intensität nicht geschätzt werden konnte. 


1) Diese Angaben sind folgenden Arbeiten entnommen: Intens, d. 
erst. pos. Banden: Rayleigh, Proc. R. Soc. A. 102. S. 457. 1928; Intens. 
d. erst. pos. Banden im Nachleuchten: Fowler u. Strutt, Proc. R. Soc. 
A. 85. 8. 377. 1911; Intens. d. erst. pos. Banden im (N, + Ar)-Gemisch: 

B.C. Johnson, Phil. Mag. VI. 48. S. 1069. 1924; die im Kanalstrahl 
beobachteten Banden der zweiten positiven und der negativen Gruppe: 
W. Wien, a.a. 0. 
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Die erste positive Gruppe weist, wenngleich nur die stärk- 
sten Banden zu erkennen sind, die bekannte Intensitätsvertei- 
lung auf’) Nach dem Kantenschema von Birge und Mecke 
differieren die Anregungsspannungen der Banden der ersten 
positiven Gruppe um Beträge bis zu 4 Volt. Ich konnte dies 
experimentell nicht bestätigen: bei 12 Volt, d.h. 1 Volt ober- 
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Fig. 9. 


halb der Anregungsspannung traten im wesentlichen alle und 
nur die Kanten auf, die auch bei weit héheren Spannungen, 
etwa bei 30 Volt zu beobachten sind. Irgendeine Beziehung 


1) Die Kenntnis der Kantenformel für die erste positive Gruppe 
verdanke ich der Liebenswürdigkeit der Herren Birge und Mecke, die 
unabhängig voneinander fast genau übereinstimmende Formeln aufstellten. 

Fig. 8 gibt nur den auf den Spektralbereich 5500—7000 A.-E. be- 
züglichen Teil des Schemas wieder, in dem die beobachteten Banden liegen. 
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zwischen den Intensitäten und den Quantenzahlen » und n’ 
ist nicht zu erkennen. 

Fig. 9 gibt das Schema fiir die im Sichtbaren liegenden 
Banden der zweiten positiven Gruppe.!) 

Obwohl sich die Anfangsniveaus nicht in der Deslan- 
dresschen Form darstellen lassen, kann an der Richtigkeit 
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des Schemas nicht gezweifelt werden. Die Intensitätswerte 
nehmen im allgemeinen mit fallendem r zu; eine Ausnahme 
scheinen die Banden (0 —> 4) und (0—»>5) zu machen, die 
schwächer sind als die benachbarten (1 —> 5) und (1 —> 6). 
Die gleiche Erscheinung konstatieren Hulthén und Johans- 
son (a.a.O). bei den ultravioletten Banden (1 —> 1) und (2 —> 2), 


1) Nach E. Hulthén u. G. Johansson, Ztschr. f. Phys. 26. 
S. 308. 1924. 
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Ob auch die Bande (0 —> 6) tatsächlich schwächer auftritt als 
die Bande (1—» 7), wie es aus der Fig. 9 hervorzugehen scheint, 
läßt sich nicht mit Sicherheit angeben, da in diesem Gebiet 
die Plattenempfindlichkeit mit der Wellenlänge stark variiert. 
Jedenfalls ist die von Lenz’ Theorie geforderte Abhängigkeit 
der Intensität von An durchaus nicht eingehalten. 

Bei der negativen Gruppe, von deren Kantenschema 
Fig. 10 einen Teil wiedergibt!), ist die Regel: Je größer n 
desto geringer die Intensität, auf das Schönste bestätigt. 

Ob die Intensitäten mit den n-Werten durch eine Ex- 
ponentialfunktion verknüpft sind, wie es die Theorie fordert, 
läßt sich nicht ohne weiteres feststellen. te eee 


Es wird mit einer Apparatur, die einer von Hertz be- 
nützten nachgebildet ist, die Anregung der Stickstoffbanden- 
gruppen durch Stoß meBbar beschleunigter Elektronen spektro- 
skopisch beobachtet. Für die Anregungsspannungen werden 
folgende Werte gefunden: 

Stärkste Banden der ersten positiven Gruppe. 10,9 

Null-Banden der zweiten positiven Gruppe. . use| + 0,4 Volt. 

Null-Banden der negativen Gruppe . . . . 19,5 

Es wird eine Vermutung über den Ursprung der ersten 
positiven Gruppe ausgesprochen und begründet. 

Ferner werden die Intensitäten der sichtbaren Banden 
geschätzt. Bei der zweiten positiven und besonders deutlich 
bei der negativen Gruppe zeigt sich ein Anwachsen der Inten- 
sität mit abnehmender Anfangs-(Oszillations-)quantenzahl n. 


Hrn. Geheimrat Prof. Dr. J. Zenneck bin ich für de 
Anregung zu dieser Arbeit und sein förderndes Interesse zu 
großem Dank verpflichtet. Hrn. Dr. V. v. Keußler verdanke 
ich viel wertvolle Hilfe. 


1) M. Faßbender, Ztschr. f. Phys. 80. 8.73. 1924; R. Mecke, __ 
Phys. Ztschr. 26. 8. 282. 1925. 


Breslau, Physik. Institut der Universität, Februar 1926. 


(Eingegangen 26. Februar 1926.) 
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3. Funkenlinie 4686 von Het ; 
von Paul Kunze. Re 
(Miinchner Dissertation.) 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Untersuchungsmittel: 1. Hilgergitter. 
2. Goerzgitter. 3. Hilgerplatte. 4. Goerzplatte. — III. Lichtquellen: 
1. Aufbau. 2. Hohlkathodenrohr. 3. Elektronenrohr. 4. Funkenspektrum 
im Feld. 5. Funkenspektrum ohne Feld. — IV. Resultate: 1. Allgemeines. 
2. Systematische Fehler. 3. Struktur im Feld: a) Hohlkathode mit Hilger- 
gitter. b) Hohlkathode mit Goerzgitter. c) Hehlkathode mit Hilgerstreifen. 
d) Hohlkathode mit Goerzstreifen. e) Fremdlinien. f) Feldraum mit 
Goerzgitter. 4. Struktur ohne Feld: a) Hohlkathode mit Hilgergitter. 
b) Hohlkathode mit Goerzgitter. c) Hohlkathode mit Hilgerstreifen. 
d) Nullraum mit Goerzgitter. V. Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 
tania Arbeit über die Feinstruktur von Helium 
in ionisiertem Zustand wurde in erster Linie durch die Sommer- 
feldsche relativistische Theorie veranlaBt. Diese Theorie fand 
zunächst in einer umfassenden Arbeit von Paschen!) eine 
augenfällige Bestätigung. Späterhin erhoben sich aber Be- 
denken?), da die Messungen an den Wasserstofflinien eine 
große Streuung zeigten und sich zum Teil nicht ohne weiteres 
mit den rechnerischen Werten zur Deckung bringen ließen. 
Deshalb wurde im Münchner Institut auf Anregung von 
Hrn. Geheimrat Wien der Versuch unternommen, die Fein- 
struktur von He* vermittels Interferenzen hohen Gangunter- 
schiedes zu untersuchen. Die Anwendung von Glasapparaten 
zwang zur Beschränkung auf die Linie He* 4686 vom Typus 
3d—4b. Kurz vor Abschluß dieser Arbeit gab Gehrcke?) in 
einem Referat anläßlich des letzten Physikertages die bisherigen 
Resultate einer Berliner Arbeit bekannt, die meines Wissens 


1) Paschen, „Bohrs Heliumlinien“, Ann. d. Phys. 50. 8, 901. 1916. 
2) Zum Beispiel: E. Lau, Phys. Ztschr. 25. 8. 60. 1924. 
Be: 3) E.Gehreke, Phys. Ztschr. 26. S. 675. 1925. 
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Funkenlinie 4686 von Het, 
noch nicht veröffentlicht ist, und deren Ziel die Untersuchung 
von gleichfalls He* mit einem Strichgitter war. 

Fig. 1 zeigt in der Mitte die von der Sommerfeldschen 
Theorie geforderte Struktur der Linie 4686. Sie besteht aus 
einem dreimal sich wiederholenden Quartett von abnehmender 
Intensität, insgesamt 12 Linien, von denen die Hälfte durch 
Auswahlregeln verboten ist. Die erlaubten Linien sind stark 
ausgezogen, die verbotenen punktiert. 


Darüber liegt die von Paschen im (annähernd) feldfreien 5 
Raum experimentell gefundene Struktur. Die den betreffenden 
Linien beigegebene (zum Teil etwas willkürliche) Bezeichnung 
lehnt sich an die Sommerfeldsch an und wird im nach- 
folgenden immer benutzt werden. 

Unter dem theoretischen Bild liegt die von Paschen 
angegebene Struktur bei kondensierter Entladung in der Hohl- 
kathode. Die Linienbezeichnungen sind gleichfalls etwas will- 
kürlich und werden für das weitere immer benutzt werden. 


II. Untersuchungsmittel. 
1. Hilgergitter. ') 
Das Gitter besitzt 33 Platten von 0,9973 cm Dicke bei E eu 


einer freien Öffnung von 12,6cm*. Das theoretische Auflösungs- Ca 
vermögen im Hellbau beträgt etwa 400000. ee 


1) P.P. Koch, Ann. d. Phys. 80. S. 841. 1909 und 34.8. 377.191. 
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{ a Sicherheitshalber wurde der Brechungsexponent » an Hand 
Roe der Fabrikangaben fiir » und der Cauchyschen Dispersions- 


vy? = A? + + (A in u gemessen) 


aoe einmal berechnet, wobei sich ergab: 
= 242245; B=0,01890; C= 0,000645 . 


: ne Nach bekannten Formeln ergibt sich dann fir das Hilgergitter 


und A = 0,46857 u das Dispersionsgebiet in Milli-Ängström 


= (= 1: 1000 zu 


= 334,2M.-A.(n = Ordnungszahl) . 


Als Thermostat benutzte man einen bereits vorhandenen 


| 5 Trügheitsthermostaten von 150 Liter Inhalt, der durch eine 


Zahnradpumpe (zur Vermeidung von Rührarbeit) durch den das 
Gitter umgebenden Doppelkasten gepumpt wurde. Die Tem- 
peraturkonstanz bei vielstündigen Expositionen war schlecht 
und konnte nur durch künstliche Kühlung und Heizung des 
 Rückflußwassers aufrecht erhalten werden. 

Bezeichnet man mit » den Brechungsindex, mit d die 
Plattendicke, mit 4 die Stufenbreite, und mit den als Arcus 
gemessenen Winkel des austretenden Strahles mit der optischen 
Gitterachse, und setzt man als Zusammenhang zwischen dem 
Brechungsindex » und der Dichte g die bekannte Formel an: 


80 ergibt | sich für die Temperaturverschiebung einer Linie: 


an aa + 1) + 2] 
| ai 


bei EEE Glassorten. Hierbei ist —— die Wellen- 


Yangenverschiebung bei einer Änderung der zum 
ur = 1 Grad, « ist der Ausdehnungskoeffizient der betreffenden Glas- 
Er sorte. Setzt man « ~ 105 pro Grad, so wird im Hellblau 
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mit A ~ 4700 Ängström $+ = 0,1 Ängström pro 1 Gad Tem- 


peraturänderung. Diese Formel ist ersichtlich von der Geo- 
metrie des Gitters unabhängig, gilt also für alle Gitter im 
selben A-Bereich annähernd universell. Nicht allgemein bekannt 
ist, daß neben der Forderung der Temperaturkonstanz auch 
die der Barometerkonstanz zu erfüllen ist. Die Änderung der 
Luftwellenlänge bei einer Barometerschwankung um 1 mm Hg 
beträgt etwa 4.1077, Dann ergibt sich die Linienverschiebung 
im Wellenlängenmaß pro 1 mm Barometerschwankung zu 

öl 41077. 

M.-A. 


„-1-177 


im Hellblau. Diese Barometerverschiebung ist ebenso wie die 
Temperaturverschiebung unabhängig von der Geometrie des 
Gitters und gilt für ein bestimmtes A universell. Man sieht, 
daß eine Barometerschwankung von 0,3 mm etwa einer Tem- 
peraturschwankung von 0,01 Grad entspricht. Diese Barometer- 
schwankung ist bei den diffusen Heliumlinien während eines 
Tages kaum schädlich; immerhin ist es auch hier nicht ratsam, 
Aufnahmen auf mehrere Tage zu verteilen. 


2. Goerzgitter. 


Es ist das erste größere in Deutschland hergestellte Stufen- 
gitter und wurde dem Münchner Institut von der Firma Goerz 
in dankenswerter Weise für die vorliegende Untersuchung zur 
Verfügung gestellt. 

Es besitzt 34 Platten bei 14,561 mm Plattendicke und 
1,00 mm Stufenbreite. Die freie Öffnung des Gitters hat 8,75 cm? 
Fläche, die Plattengröße geht von 44-28 bis 10-28 mm. en r 

Die fir den Brechungsindex » lauten: 


= 1515827. . . Hg 6284.5, 
= '1,019146 . . Hg5460,8, 


= 1,522485 . Hg4916,8, 
vos = 1,580754 Hg 4046.8. 


Daraus ergeben sich die » für die H- bzw. Na-Linien zu 
= 1,51478, vp = 1,51714, vy = 1,52283, vg: = 1,52785. 
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614 
Die Berechnung der Koeffizienten der Cauchy-Formel 
"=4+4+% , A gemessen in u , 


B= 0,01518 von 4 = 7000 bis 4 = 5200 , 
C = + 0,000382 


A= 2267025 | 
B= 0,01187 von A = 5200 bis A = 4000 . 


C = — 0,000099 


Das Auflösungsvermögen im Hellblau beträgt bei einer Ordnungs- 
zahlr = 16300 und einer Strichzahl N = 34 etwa R = 550000. 

Das Dispersionsgebiet hat für A = 4685,7 in nn nr: 
die Größe 
‘ 
Als Vorzerlegung wurde diejenige des Hilgergitters nach einem 
kleinen Umbau benutzt. 

Temperaturempfindlichkeit und Barometerempfindlichkeit 
sind dieselben wie beim Hilgergitter. 

Das Gitter zeigte die merkwürdige Erscheinung, daß bei 
ihm die Brennebene nicht vertikal lag, sondern daß sie (bei 
einer Kammerbrennweite von 1,5 Metern) etwa 5 Grad gegen 
die Normallage geneigt war. Das hatte zur Folge, daß das 
reelle Bild auf der photographischen Platte immer nur auf 
einer kurzen Strecke gleichzeitig scharf wurde. In manchen 
Fällen war dieser Übelstand sehr störend. Ursache der Er- 
scheinung ist eine ungleichmäßige Linsenwirkung des Gitters, 
wahrscheinlich infolge einer Deformation des Glaskörpers durch 
äußere Kräfte, die von der Gitterumkleidung oder dem das 
Gitter umgebenden Doppelkasten ausgehen (Keilwirkung). 

Das reelle Bild wurde von einem im Gelbgrün ungefähr 
achromatischen Linsensystem mit 165 cm Brennweite entworfen. 
Durch eine kleine Veränderung konnte die Brennweite auf 
55 cm reduziert, die Lichtstärke auf das Neunfache erhöht 
werden. Gerade beim Goerzgitter wurde von dieser Möglichkeit 
gern Gebrauch gemacht, denn seine Lichtstärke war wesentlich 
kleiner als die des Hilgerschen. Einmal war die freie Öffnung, 
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Funkenlinie 4686 von He*. 
wie schon erwähnt, um 25 Proz. kleiner, zum andern der Glas- 
weg des Lichtes um die Hälfte länger, drittens schließlich waren 
die Platten für den Fall einer eventuellen Neujustierung vor- 
läufig noch nicht aneinandergesprengt. Letzterer Umstand 
bedingte kräftige Farben dünner Schichten im Innern des So 
Glaskörpers, und damit erheblichen Lichtverlust. 


a 8. Hilgerplatte. 
Als drittes Untersuchungsmittel stand eine Lummerplatte 
zur Verfiigung, die, in eine Vorzerlegung von Schmidt und 
Haensch eingebaut, vor etwa 20 Jahren von Hilger geliefert 
worden war. Ihr Zustand war nicht der beste, und die Bild- 
qualität stand weit hinter der der beiden Gitter zurück. 

Abbescher Dickenmesser und Libellenmikrometer ergeben 
übereinstimmend die Plattendicke zu knapp d = 4223 u. Die 
Plattenlänge beträgt 180 mm. Nennt man N die Strich- 
zahl des Glasstreifens, so gilt annähernd N = Länge: 2-Dicke 
=15. Da nun die Ordnungszahl n = 2d/A = 17000 ist, hat 
man bestens ein Auflösungsvermögen von R = 15. 17000 
= 260000 im Hellblau. Dieses Auflösungsvermögen wird 
allerdings von dem Glasstreifen auch nicht annähernd erreicht. 
Die optischen Konstanten des Glases waren unbekannt, 
und die Firma Rodenstock übernahm in dankenswerter Weise 
ihre Bestimmung vermittels Totalreflexion. Die dabei not- 
wendige Politur der ursprünglich mattierten Hinterfläche scheint 
übrigens den Streifen nicht förderlich zu sein, insofern als 
Eingriffe in die Oberfläche das Spannungsgleichgewicht im 

Material stören können. Die Meßresultate lauten: 

vp= 1,5143 Ir >= 0,0091 

vp — vo = 0,0027 , vr — vp = 0,0064 . 
Aus diesen Werten ergibt sich, daB das Glas übereinstimmt 
mit dem Kronglastypus X2 (114) des Schottschen Katalog. — 
Also kann man mit hinreichender Genauigkeit setzen: a 

vg: — vp = 0,0052. 

Die Berechnung der Konstanten der Cauchy-Formel — 
(vgl. früher) liefert die Werte: 


4 = 2325861, B= 0,01827, C=000154. 
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Daraus ergibt sich Dispersionsgebiet Zin Milli Angstrom: 


_ 215,6 
on 


Als Thermostat wurde ein Doppelkasten von 43 Liter Inhalt 
gebaut, der die Lummerplatte samt ihrer Vorzerlegung einschloß, 
Eine derjenigen beim Abschnitt ,,Hilgergitter“ nachgebildete 
Rechnung gibt für die Temperaturverschiebung einer Linie in 
Ängström: 


Da die drei vorgenannten Instrumente die zu untersuchende 
Struktur nur mit starker Überlagerung der einzelnen Ordnungen 
zeigen, wurde noch eine von Goerz hergestellte ungewöhnlich 
kleine Lummerplatte in Anwendung gebracht. Sie hatte 4cm 
Länge, 1cm Höhe und d = 1132 u Dicke. Die Fabrikangaben 
für den Brechungsindex lauten: 
=1,51412, vy = 1,52221, 
Yp = 1,51658, vg = 1,52673. 

Die Berechnung der drei Konstanten der Cauchyschen Dis. 
Ä Ba persionsformel (vgl. früher) gibt die Werte: 
a A = 2,26326, B = 0,012666, C = 0,000015. 


Das s Dispersionsgebiet für 4685,7 wird demnach: 


Der Glasstreifen liefert nicht längs seiner Höhe ein gleichgutes 
Bild. Das obere Linienende zeigt höhere Auflösungskraft als 
das untere. Das theoretische Auflösungsvermögen ist bei einer 
Strichzahl = 20 und einer Ordnungszahl = 4000 gleich etwa 
R = 80000 optimal; die Halbwertsbreite beträgt also mindestens 
1/,, A. Das wirklich vorhandene Auflösungsvermögen betrug 
aber nur etwa die Hälfte. 

Da eine Vorzerlegung fehlte, wurde ein lichtstarker Drei- 
Prismen-Glasspektrograph als Vorzerlegung benutzt. Der Glas- 
streifen wurde auf eine Messinggrundplatte montiert, die an 
Stelle der Kasette eingeschoben wurde. Lichtquelle und Spalt 
für die Lummerplatte wurden also zugleich durch das reelle 
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Bild im Spektrographen repräsentiert. Das von ihm ausgehende 


Licht wurde durch eine einfache Bikonvexlinse von 83cm Brenn- 
weite parallelisiert, und trat dann in den Streifen ein. Die 
Benutzung eines Spektrographen mit drei Prismen und 6 re- 
flektierenden Flächen hat den Nachteil, daß bei normaler 
Plattenlage das zur Verwendung kommende Licht gerade im 


falschen Sinne polarisiert ist. Wenn man 50 Proz. parallel —_ 


und 50 Proz. senkrecht polarisiertes Licht in den Spektro- 


Heliumquelle war eine von Rutherford zur Verfügung 


graphen hineinschickt, sind nur mehr 18 Proz. richtig polari- De 
siertes Licht im reellen Bild vorhanden. ER ee 
N 
III. Lichtquellen. 
4 1. Aufbau. 


gestellte Heliumbombe von 2 Liter Inhalt. Das Helium wurde = | - Is 


durch eine Druckstufe in den Aufbau eingelassen und durch e* 
eine Quarzpumpe kreisgepumpt. Die schweratomigen Bestand- 


teile schluckte gekühlte Kokoskohle. Dabei blieb Wasserstoff 
als einzige Verunreinigung in großer spektraler Intensität übrig. 

Der Inhalt der Heliumbombe selbst war wasserstoffrei. 
Kitt- und Fettdämpfe kommen als Wasserstoffquellen kaum in 
Frage, da nur Ramsay-Fett und weißer Kittlack von Lilien- 
dahl verwendet wurde. Die Hauptquelle sitzt jedenfalls in 
den Elektroden; eventuell kommt noch die Durchlässigkeit des 
Quarzglases der Quarzpumpe in Frage. 

Die Beseitigung des H wurde durch ein glühendes Palladium- 
röhrchen angestrebt, durch das man das Füllgas zirkulieren 
ließ. Es hatte 100 Länge, 1,3 Durchmesser, 0,15 Wandstärke, 
und war gegen Hg-Dämpfe geschützt. Da man nicht annehmen 
kann, daß die H-Konzentration in einem geschlossenen Arbeits- 
zimmer bei dauernd brennenden Gasflammen hinreichend Null 
ist, war das Röhrchen von einem Glasballon umgeben, der 
während des Betriebes des Pd-Apparates dauernd evakuiert 
wurde, während geringe Quanten Spülluft durch ein Drossel- 
ventil nachströmten. Störend ist der Umstand, daß das Pd-Röhr- 
chen nur eine begrenzte Zahl von Brennstunden aushält und 
dann undicht wird. 

Bei gut und lange ausgeheizten Elektoden, und — von 


Annalen der Physik, IV, Folge. 79. 
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H abgesehen — absoluter Reinheit des Spektrums, reagierte 
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die Balmerintensität auf das Einschalten des Pd-Apparates 
sofort durch einen Intensitätsabfall von 50 und mehr Proz. 
Daß diese Erscheinung kein bloßer Temperatureffekt war, konnte 
so gezeigt werden, daß man das Füllgas vor Eintritt in die 
Heliumlampe durch ein glühendes Stahlröhrchen leitete, wobei 
ein Einfluß auf die Balmerintensität nicht mit Sicherheit zu 
konstatieren war. Obwohl somit die Funktion des Pd-Apparates 
gesichert erschien, war doch eine völlige Beseitigung des H 
ganz unmöglich. Für das Funkenspektrum ist der H nicht 
allzu schädlich. Die Beseitigung des H wurde nur für einen 
auf das Viellinienspektrum abzielenden Teil der Untersuchung 
benötigt, der sich aber durch die Arbeit von Curtis erübrigte, 
Das Pd-Röhrchen diente zugleich als Drosselstelle im 
Heliumkreislauf; durch diese und durch die Pumpe wurde der 
Kreislauf in einen gedrückten und einen gesaugten Teil mit 
entsprechend bemessenen Volumina geschieden. Durch Variation 
der Pumpgeschwindigkeit variierte man so den Druck, der im 
gesaugten Teil meist um einen Millimeter herum lag. 


2. Hohlkathodenrohr. 
a Als Lichtquelle diente vorwiegend das von Paschen 
(a. a. O.) angegebene Hohlkathodenrohr. Die zuletzt benutzte 


Rohrform zeigt Fig. 2. Das Rohr war als Doppelrohr aus- 
gebildet, um immer mit zwei Instrumenten zugleich photo- 
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graphieren zu können. (/) ist ein breitgequetschtes Al-Rohr 
als Hohlkathode. (2) ein kleiner Al-Zylinder als Anode. Die 
Fenster (3), aus denen das Licht des Kathodeninnern fällt, 
sind zugleich die Kondensorlinsen der anvisierenden Instrumente. 
Die Verschlußkappen (4) des Mittelrohres sind zu Kühlrippen 
ausgebildet, ebnso tragen die Verschlußkappen (5) der Elektroden- 
ansätze Doppelrippen. Um von den Kittstellen bei (4) und (5) 
die im Glase kriechende Wärme abzuleiten, sind vierfach ge- 
schlitzte Messingscheiben (6) mit Stanniol aufgepaßt. (Schlitzung 
notwendig wegen der Wärmeausdehnung des heiß werdenden 
Glases) Eine kleine Scheibe (7) an beiden Elektrodenstiften 
unterband Wärmekonvention und Wärmestrahlung aus dem 
Rohrinnern. Ein Glasstück (8) in den Elektrodenstiften ver- 
hinderte Wärmeleitung. (9) schließlich war ein Drahtnetz als 
Auskleidung, um stille wasserstoffauslösende Entladungen am 
Kitt zu verhindern. 

Ein Zerfressenwerden der blanken Oberfläche der Hohl- 
kathode schadet der Funkenintensität. Der ees Helium- : 
druck lag zwischen 1—2 mm Hg. N CE 


3. Elektronenrohr. 


Neben dem Hohlkathodenrohr kam noch die Erzeugung 
des Funkenspektrums durch ElektronenstoB in Anwendung. 
Fig. 3a zeigt die Gasamtansicht, 3b das im Rohrinnern be- 
findliche Gestänge, 3c einen Mittelquerschnitt. Das Rohr ist 
gleichfalls zum Doppelrohr ausgebildet mit Kondensorlinsen (7) _ 
als Fenster. Den Lichtraum bildete die den Glühdraht (2) um- — 
gebende Lichtwolke in Längsdurchsicht. Dabei ist zur Trennung 
des äußerst grellen Glühlichtes von dem schwachen Glimm- 
licht genaue Justierung des Rohrinneren und der Kondensor- 
linsen nötig, und die Kondensorlinsen müssen relativ lang- — 
brennwertig sein. (Tiefenschärfe!) Um das Rohrvolumen im © 
Interesse der Druckregulierung klein zu halten, befinden sich 
die Kondensorlinsen in Ansatztuben. Das Gestänge tragen 
zwei Glasstäbe (3) mit Messingkappen, die den Glühstrom von 
18 Volt und 4,7 Ampere zu dem 110 langen Wolframdratt 
von 0,2 Dicke zuleiten, der in den federnden Querstreben (4) _ 
ausgespannt ist. Über ihm liegt der parabolische Fokussier- 
zylinder (5) aus Eisenblech. Unter ihm der rechteckige Gitter- 
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träger (6) mit einem quergespannten Manganindrahtgitter (7). 
Draht und Fokussierzylinder liegen an —110 Volt, Gitter und 
Gitterträger an +110 Volt, so daß die Fallspannung 220 Volt 
(maximal) betrug, Kleinere Fallspannungen geben zu kleine 


ar 


Mor 


Ausbeute an Funkenintensität, größere bewirken hochamperige 
Selbstzündungen. Zwischen Draht und Gitter liegt der „Feld- 
raum“ (8), in dem die Elektronen beschleunigt werden. Unter 
dem Gitter im Inneren des Gitterträgers liegt der „Null- 
raum“ (9), in dem, theoretisch wenigstens und abgesehen von 
Raumladungen, kein Feld wirksam sein soll. Der Glimmstrom 
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betrug bei 120 Ohm Sicherheitswiderstand im allgemeinen 
400 Milliampere. An und für sich waren auch noch höhere 
Ströme leicht erzielbar, dann trat aber die Lichtwolke auch 
auf die Außenfläche der Metallwände über, was zu äußerst 
heftiger Zerstäubung Anlaß gab. Diese Zerstäubung ist auch 
ein Grund, weshalb die Kondensorlinsen so weit nach außen 
verlegt werden müssen, damit die freie Weglänge der ab- 
fliegenden Metallpartikelchen überschritten wird. (Messing 
zerstäubt stärker als Eisen.) cS 

Sehr störend ist bei der starken Belastung des Rohres 
(Summa 160 Watt) die kräftige Wärmleitung des He. Tem ————— 
peraturschutz der Kittstellen!) 

Die Lichtwolke enthält sehr wenig Gelb und Rot, vor- 
wiegend Blau und Violett. Das Funkenspektrum ist relativ 
zu den neutralen Linien ziemlich kräftig. 

Reflexe im Rohrinnern, sowie Schlieren auf und in den 
Kondensorlinsen, sind wegen des grellen Kontinuums unbedingt 
zu vermeiden. 


4. Funkenspektrum mit Feld. 

Zur Erzeugung des Funkenspektrums im elektrischen Feld 
bieten sich nach dem vorhergehenden zwei Wege. Zunächt 
der Paschensche Weg der Anwendung kondensierter Ent- 
ladungen auf die Hohlkathode. Stromquelle war hierbei ein ‘J i: 
mittelgroßer Resonanzinduktor!), der von einem 500-Perioden- 
Umformer angeregt wurde. Der Erwärmung nach zu urteilen = = 
mag die Belastung des Rohres etwa 35 Watt betragen haben. ; 
Die Intermittenz des Stromes war bei weit geöffneter Vor- 
schaltfunkenstrecke sehr groß. Wenigstens traten dann parallel 
zum Rohr Funken von einigen Millimeter Länge zwischen 
Drahtspitzen auf; die Spannungsspitzen mögen also einige 
Tausend Volt gehabt haben. Gleichzeitig zeigte ein (mit der 
Stromstärke quadratisch gehendes!) Hitzdrahtinstrument Schein- 
ströme von 2 und mehr Ampere an. Macht man den Ver- © 
such, diesen Angaben Rechnung zu tragen, so ergibt sich bei 
Konstanthaltung der Wattzahl im Rohr, daß die kondensierten 
Momentanwerte der Spannung 14mal, der Stromstärke 145mal 


1) Der Resonanzinduktor ist von der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft zur Verfügung gestellt. 
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so groß sind als die Zeitmittelwerte, die einem Gleichstrom 
von der gleichen Wattzahl (d.h. 35 W.) entsprechen. Diese 
Zahlen setzen allerdings eine sehr hobe Intermittenz voraus 
und erklären nicht ganz die hohen Angaben des Hitzdrahtes, 
Eine Abschätzung der bei den Aufnahmen wirksam gewesenen 
Feldstärke ist nicht möglich. 

Schwierigkeiten machte bei den großen Funkenenergien 
und den langstündigen Expositionen die Wahl der Funken- 
strecke. Bei hohen Stromstärken verwendete man negative 
Aluminiumplatte gegen positiven Kupferkegel. Bei kleinen 
Stromstärken ersetzte man letzteren durch eine Silberspitze, 
bei sehr kleinen Stromstärken und Funkenlängen nahm man 
Platinplättchen als Pole. 

Die zweite Erzeugungsmöglichkeit des Spektrums im Feld 
bietet der „Feldraum“ des Elektronenrohres. Da man als 
Schutz gegen Lichtbögen ca. 100 Ohm vorschaltete, betrug die 
effektive Fallspannung zwischen Draht und Gitter etwa 160 
bis 180 Volt; und da der Feldraum 5 mm lang war, hatte 
man dort 300—400 Volt pro cm, ohne Rücksicht auf Raum- 
ladungen. Viellinienspektrum tritt in ihm, vielleicht wegen der 
hohen Temperaturen, nicht oder nicht nennenswert auf. i 


5. Funkenspektrum ohne Feld. 


Die Erzeugung des Funkenspektrums im „feldfreien“ Raum 
konnte zunächst wieder nach der Paschenschen Vorschrift 
durch Betrieb der Hohlkathode mit Gleichstrom erfolgen. 
Natürlich ist die Feldfreiheit hierbei keine absolute, aber doch 
wohl eine ziemlich hohe. Stromquelle war eine Hochspannungs- 
Gleichstrom-Maschine von Siemens-Schuckert mit 5000 Volt 
und 200 Milliampere bei Dauerbelastung. Diese Maschine 
wurde nur schlecht durch das Rohr ausgenutzt, da es bereits 
bei etwa 270 Volt zündete und auch beim Höchststrom von 
200 M.-A. nicht über 350 Volt hinausging (70 Watt). Die von 
der Maschine gelieferte Energie von einem Kilowatt entlud 
sich also zu über 90°/, an dem Wasserwiderstand, welcher 
dementsprechend durch flieBendes Wasser dargestellt sein 
mußte. 

Vielleicht wegen der niedrigen Betriebsspannung war die 
Ausbeute an Funkenintensität nur gering, doch war es nicht 
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möglich, die flache Charakteristik des Rohres wesentlich u 


ändern, ohne die ganze Rohrform aufzugeben, 
Das Gleichstromspektrum ist praktisch frei von Viellinien- 


spektrum, zugleich sehr empfindlich gegen Verunreinigungen. 


Hat man aber erst einmal hohe Reinheit erzielt, so sind die 
Balmerlinien schwächer als bei Kondensation, und die sonst 
vorhandenen Spuren von Hg-Linien fehlen ganz. Die positive 
Säule schlägt nicht, wie bei Kondensation, in das Innere der ~ 
Hohlkathode hinein, Im Kathodeninnern fehlen die H-Linien 
ganz. 

Die zweite Möglichkeit zur Beobachtung der feldfreien 
Struktur bietet der „Nullraum“ des Elektronenrohres. Auch — 
hier ist es nicht völlig gesichert, daß die Feldfreiheit eine — 
absolute war, immerhin war die Elektronendichte infolge der 
großen Glühdrahtlänge klein und größere Raumladungen des- 
halb unwahrscheinlich. Viellinienspektrum tritt im Nullraum, 
ebenso wie im Feldraum, kaum auf. Die Intensität des Null- 
raums ist einigemal kleiner als die des Feldraumes. 


Das adit Instrument war die Hilgersche Platte. 
Sie lieferte bei kondensierter Entladung die Hohlkathode in 
etwa 2 Stunden bei vorgeschaltetem Nikol und mittlerer Strom- 


stärke. Das Hilgergitter benötigte 4—6 Stunden, daß Goerz- 


sche mindestens 8—10. Vorliegendes gilt bei den Gittern fiir 
die lange Brennweite von 1,65 Metern. Mit der kurzen Brenn- 
weite von 0,55 Meter hat man den neunten Teil der Be- 
lichtung. Trotzdem konnte im allgemeinen die kurze Brenn- 
weite nicht angewendet werden, weil dann das Bild darunter 
litt. Die günstige Brennweite hätte etwa bei 90 cm gelegen; 
1,65 Meter waren bei den diffusen Heliumlinien viel zuviel. 
Die kleine Goerzplatte war mit Nikol ebenso lichtschwach wie 
das Goerzgitter, wegen der 3 Vorzerlegungsprismen, und weil 
bei diesem Streifen die als Aperturblende fungierende Front- 
fläche sehr klein ist. 

Bei Gleichstrombetrieb war das Funkenlicht der Hohl- 
kathode etwa 5mal lichtschwächer als bei Kondensation. Mit 
langer Brennweite gingen die Expositionen über einen Tag 
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hinaus, was aus früher gezeigten Gründen (Barometerkonstanz) 
nicht bessere Bilder lieferte als die Aufnahmen mit kurzer 
Brennweite. Deshalb fand schließlich nur letztere Ver- 
wendung. 

Das Elektronenrohr endlich war die stärkste Lichtquelle, 
das lichtschwache Goerzgitter z. B. lieferte bei 500 Milliampere 
die Funkenstruktur mit kurzer Brennweite in 2—3 Minuten. 
Am schärfsten war die Gleichstromstruktur der Hohl. 
kathode. Die Halbwertsbreite betrug dort etwa 35 M.-Ä. 
Nimmt man als Temperatur der Gasfüllung rund 400° abs. 
an, so beträgt die Dopplerbreite nach bekannten Formeln 
34 M.-A.; man hat also bei Gleichstrom und niedrigen Drucken 
eine Linie vor sich, die weder durch Stoßdämpfung noch durch 
Starkeffekt wesentlich modifiziert ist. Die im feldfreien Raum 
entstehende Struktur des Elektronenrohres war merklich un- 
schärfer, was die Brauchbarkeit dieser sonst sehr bequemen 
Lichtquelle vermindert. Nimmt man für die Temperatur der 
von heißen Metallteilen umgebenen Lichtwolke 900° C an 
(Schmelzspuren am Messing), so ergibt sich eine Dopplerbreite 
von 60 M.-Ä. Ungefähr dieselbe Breite hat die Struktur der 
Hohlkathode bei kondensierter Entladung, nur ist die Ursache 
sicher weniger ein Dopplereffekt als eine Einwirkung der 
hohen Momentanstromstirken. — Die Dopplerbreite einer 
He*-Molekel bei 400° abs. beträgt 24 M.-A. 

Der Starkeffekt der Funkenlinie!) bei einem Feld von 
100000 Volt pro cm gibt ein zur Grundlinie symmetrisch 
liegendes Triplett von + 3,2 A. Im Feldraum des Elektronen- 
rohres mit seinen 300—400 Volt pro cm hat man also rund 
+11M.-Ä. Aufspaltung. Da die Dopplerbreite allein schon 
60 M.-A. beträgt, wird der Starkeffekt, unbeschadet einer Ein- 
wirkung auf die Verbote der Auswahlregel, unmerklich sein. 
Das Funkenbild der Hohlkathode ist wegen der niedrigeren 
Temperatur gegen Starkeffekt empfindlicher. Da man hier nur 
34 M.-A. Dopplerbreite hat, müßte die tatsächlich vorhandene 
Breite von 60 M.-A. bei Kondensierung vorwiegend Starkeffekt 
sein, was zu Feldern von 900 Volt pro cm führen würde. 


1) J. Stark, O. Hardtke und G. Lieber, Ann. d. Phys. 56 


S. 569. 1918 und H. Nyquist, ebenda. 
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Diese Zahl erscheint allerdings reichlich hoch. — Übrigens __ 
schien die Linienbreite, und damit Feldstärke, vom Ort in der N 
Hohlkathode etwas abhängig zu sein. ee RA 
6: 2. Systematisch Fehler. 
Bei Strukturaufnahmen sind folgende Fehlerquellen wirk- 
sam: 1. Konzentrationsgefälle beim Entwickeln.’) 2. Linien- — 
überlagerung.?2) 3. Verschiebung diffuser Linien bei Stufen- 
gittern.*) 4. Subjektive Fehler bei Plattenausmessung (Mach- 
sches Phänomen), Die Vermeidung der ersten Fehlerquelle De 
bietet jedenfalls keine ernsten Schwierigkeiten, sie war im E 7 
vorliegenden Fall kaum wirksam. Die Fehlerquelle 3 hingegen 
spielt bei dem kleinen Dispersionsgebiet und der großen Linien- _ 
breite eine erhebliche, aber nicht immer quantitativ überblick- 
bare Rolle. Je nach Temperatur und Barometerstand, bzw. 
je nach der Gitterstellung ist Größe und Richtung dieses __ 
Fehlers wechselnd. Er verkleinert das Dispersionsgebiet und E; N 
vergrößert demnach mittelbar die Liniendifferenzen. Er err WA 
kleinert aber auch manchmal unmittelbar die Liniendifferenzen 
selber, und es ist bei Mehrlinienstrukturen schwer zu iiber- — 
sehen, welcher Effekt überwiegt. ; 
Dasselbe hier gesagte gilt ebenso für Fehler 2. Der Fehler = 2 


spielte zweifellos im vorliegenden Falle eine große Rolle und 
zwar in zweierlei Hinsicht. Zunächst kommen von den | 
7 Linien der Struktur bei Kondensation nur 2—3 als wirk- 
liche Schwärzungsmaxima heraus, während die übrigen 4—5 
in den Schwärzungsflanken aufgehen und diese, sowie die Lage 
der Maxima selbst verfälschen. Sodann findet außerdem noch 
eine Durchdringung der 2—3 sichtbaren starken Hauptlinien 
statt. Erfaßbar und einigermaßen überblickbar ist nur der 
letztere Fehler. Der andere, vielleicht noch größere, ist über- 
haupt nicht faßbar. 

Fehler 4 wirkt dem zweiten gerade entgegen, weshalb es 
zweifelhaft ist, ob man mit Herstellung von Schwärzungskurven 
viel gewinnt. Die Bedingungen eines gut photometrierbaren 


1) E. Lau, Phys. Ztschr. 25. S. 60. 1924. 
2) O. Oldenberg, Ann. d. Phys. 67. S. 253. 1922. 
8) P. P. Koch, ER. 
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Bildes sind denjenigen eines gut ausmeßbaren Bildes wider- 
sprechend. Im allgemeinen wurden die Platten visuell aus- 
gemessen. Die mit einem Kochschen selbstregistrierenden 


Photometer aufgenommenen Kurven dienten nur als Stich- 
probenkontrollen. In einem Fall wurde ein Lummerbild auch 
einmal mit dem Hartmannschen Photometer ausgemessen, 
doch ist so eine visuelle Photometrierung einer ganzen Struktur 
zu mühsam und anstrengend. 
3. Struktur im Feld. = 3 
a) Hohlkathode und Hilgergitter. 


Legt man der Intensitätsverteilung die Paschensche 
Schwärzungskurve!) zugrunde, die innerhalb der dortigen 
Fehlergrenzen sicher mit dem Tatbestand übereinstimmt, so 
ergibt sich das Fig. 4 gezeichnete Überlagerungsverhältnis. In 


Fig. 4. . 


Doppelordnungsstellung sind 4 Strukturen an dem Bild wirk- 
sam. Die unten stehenden Zahlen mit Pfeilen bedeuten die 
7 Linien der Struktur (vgl. Fig. 1, unterer Teil). Die Abscisse 
bilden Milli-Ängström, wobei Linie //7,, der stark gezeichneten 
Mittelstruktur mit 0 bezeichnet ist. Als Schwärzungsmaxima 
treten im Gitter isoliert nur die Linien JIZ,,, IZ,, und 7, 

hervor. Die Trennung zwischen J/,, und /,, war " natürlich 
immer gut, um aber /J/,, von der nächsten Ordnung von III, 
zu trennen, bedurfte es schon ausgewählter Erzeugungs- 
bedingungen, denn der Abstand dieser beiden Linien beträgt 


1) A. Sommerfeld, „Atombau und Spektrallinien“, 3. Auflage, 
S. 600. 1922. (Die dort angegebenen Ängströmwerte sind unrichtig.) 
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nur etwa 60 M.-A., liegt also gerade an der durch die Halb- 
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wertbreite gegebenen Grenze der Auflösung. Daß Linie III, 
und Linie /, der nächsten Ordnung nicht getrennt wurden, 
ist begreiflich, denn sie stehen bei nur 43 M.-Ä. Abstand 
gerade auf Lücke. Allenfalls hätte man noch die'nahezu über- 
einander liegenden Linien J, und III, der übernächsten Ordnung 
zwischen den Linien I/,, und I,, erwarten können, doch war 
anscheinend der Intensitätskontrast zu groß. 

Die Struktur bei Kondensation erscheint somit im Hilger- 
gitter nur als Triplett, wobei das starke Dublett J7,, und, 
dominiert, während die Linie //I,, nur bei richtig gewählten 
Bedingungen auftritt. Diese Bedingungen fordern erstens de 
richtige Bemessung von Funkenstrecke, Strom, Druck usw, — 
zweitens erfordern sie richtige Lage des zu trennenden inten- 
sitätsungleichen Dubletts. Wenn in Fig. 5 die punktierte Kurve 


Fig. 5. 


die a-priori-Intensität beim Stufengitter darstellt, gibt (a) de 
falsche, (5) die richtige Lage eines solchen Dubletts an. 

Da Linie I/,, und /,, nach der Sommerfeld-Theorie selber 
wieder komplex ist, hat eine genaue Ausmessung des vorliegen- __ 
den Tripletts keinen Wert, da keine theoretischen Folgen ge- _ 
zogen werden können, und es zudem nicht feststeht, dabz BB 
der Abstand I/,—I,, wegen der Komplexnatur der beiden 
Komponenten konstant und feldunabhängig ist. Außerdem ist 
die Linie ///, wenigstens zum größten Teil ein Fremdling in 
der Struktur, wovon später die Rede ist. 

Es wurde, bei starker Variation der Erzeugungsbedin- — 
gungen, der Versuch gemacht, die Konstanz von II ,—I,, zu 
prüfen; eine Veränderlichkeit konnte nicht mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. | 

Der Zerfall der Komponenten J/,, und J,, in Untermaxima, _ 
den Paschen wahrnahm, war auf keiner Platte angedeutet. 
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Die Endresultate von 8 Platten lauten: © 
Abstand I/,—I,= 99,5M.-Ä. + 2,0, 
Abstand II/,,—I,, =499,1 M.-A. + 3,0. 

Paschen gibt für die beiden Abstände an: 

496 bzw. 103 M.-Ä. 

Die obige Angabe der Fehlergrenze gibt nach as früheren 

Ausführungen natürlich nicht den Bereich, innerhalb dessen 

die wahren Werte liegen, sondern nur die ungefähre Streuung 

der 8 Platten wieder, in die in unbekannter Weise noch die 

früher besprochenen systematischen Fehler eingehen. a 


b) Hohlkathode mit Goerzgitter. 

Hier gilt sinngemäß das eben unter a) gesagte. Fig. 6 
gibt das Überlagerungsverhältnis, das hier wegen des merk- 
lich kleineren Dispersionsgebietes (268 statt 334) noch un- 
günstiger ist. Man sieht, daß in der Hauptsache nur das 


t 


Dublett J7,,, I,, geliefert werden kann. Die Linie ///,, ist 
von der blauen Dublettlinie J7,, nur mehr um 40 M.-A. ent- 
fernt. Nur dem Umstand, daß ///,, schärfer ist als die Dublett- 
linien, ist es zu verdanken, daß die Auflösung in besonders 
günstigen Fällen noch zustande kommt. Auch dann war wegen 
der Schieflage der Brennebene beim Goerzgitter (s. früher) die 
Trennung nur auf einem kurzen Stück der Linie vorhanden. 

Wegen der schlechten Trennung wurden nur einige Aus- 
meBplatten angefertigc. Ihre Streuung ist wesentlich größer 
als beim Hilgergitter, wahrscheinlich wegen der Linienverlage- 
rung durch die, zum Dispersionsgebiet hier besonders große, 
Linienbreite. In der Tat kann man hier bei 60 M.-A. Linien- 
breite in das Disperionsgebiet günstigenfalls (d. h. bei äqui- 
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distanten gleichstarken Linien) nur 4'/, Linien hineinpacken. sare nil 
Der Dublettabstand kommt hier viel zu groß heraus und läßt 
sich trotz seiner größeren Fehlergrenzen nicht entfernt mit 
dem Hilgerschen zur Deckung bringen. Vielleicht bietet der ——_ 
Art der Linienüberlagerung von Fig. 6 eine Erklarungsmég- 
lichkeit. 


Die Resultate von drei Platten lauten: 5 
Dublettenabstand J/,,—J,,=117 M.A. + 3,5, 
Abstand . . III. "=495,5M. 

Relativ genau ist trotz der Streuung der große Abstand des 


Tripletts, er ist rund dem doppelten Dispersionsgebiet gleich, — 
und die Meßfehler gehen nur wenig in ihn ein. : 


ce) Hohlkathode mit Hilgerstreifen. 


Hier fällt 1J7,, zwischen die beiden Dublettlinien, und die 
Uberlagerung ist wegen des kleineren Dispersionsgebietes aber- 
mals ungiinstiger. Da /I/,, hier nur 37 M.-A. etwa von der 
blauen Dublettlinie entfernt ist, und da ferner ein Ausgleich ~ 
der Verschiedenheit der Intensitäten wie beim Stufengitter nach 
Fig. 5 nicht möglich ist, wird eine Trennung der dritten Zacke 
im allgemeinen nicht erzielt. Daher ist auch das Interesse 
an den zahlreich vorliegenden Platten nur gering. Die Aus- 
wertung einer gut definierten Platte nach einem kürzlich!) ge- 
schilderten Verfahren gibt für 

das Dublett //,,—J,,=107 M.A. + 4. 
Auch hier gibt die Fehlergrenze kein wahres Genauigkeitsmaß. — 


d) Hohlkathode mit Goerzstreifen. 


Seine auflösende Kraft war, wie schon erwähnt, sehr g- 
ring, und blieb bedeutend hinter der theoretischen zurück. Ab- 
gesehen von einer Spur von Trennung in der ersten Ordnung, 
wurde nicht einmal das Dublett aufgelöst. Außerdem waren 
in gewissen Stellungen Geister vorhanden. Es ist anscheinend 
nicht möglich, derartig dünne kleine Platten in u rela- Br 
lativen Qualität wie große herzustellen. Pe 
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1) Ann. d. Phys. 79.8.528. 1926, 


P. Kunze. 
e) Fremde Linien in der Struktur. ; 

An und für sich ist ein Stufengitter für den. Nachweis 
fremder Linien in der Struktur denkbar ungeeignet. Zunächst 
hat der auf einmal sichtbare Bereich nur eine Größe von etwa 
einem Ängström, man entbehrt also den Vorteil großer Gitter, 
das ganze Spektrum mit seinen Veränderungen zugleich be- 
obachten zu können. Ferner ist ein Vergleich von Intensitäten 
wegen der von Aufnahme zu Aufnahme schwankenden (Tempe- 
ratur, Barometer usw.) Struktur und Intensitätsverteilung un- 
möglich. Um deshalb zum Ziel zu kommen, schlug man den 
in Fig. 7 skizzierten Weg ein. Während das Innere des Hohl- 


kathodenrohres (%) direkt in das Stufengitter ($7) einstrahlte, 
zapfte man an geeigneter Stelle im Kathodenäußeren mit einem 
Hohlspiegel (Hs) Licht von der positiven Säule ab und ließ es 
mit Hilfe des 0,5 mm breiten Spiegelglasstreifen (@s) gleich- 
falls in das Stufengitter eintreten. 

Fig. 8 zeigt das beim Hilgergitter erhaltene Bild. Oben 
und unten ist die Hohlkathode, ein Triplett nach Fig. 4 zeigend, 
in der Mitte ist die eingespiegelte positive Säule. J und 2 
bzw. 4 und 5 sind zwei Ordnungen des Hauptdubletts JJ, 
I; 3 ist die „dritte Zacke“ J//,,. Man sieht, daß sich III, 
stark in die positive Säule fortsetzt, und daß J, eine zwar 
nur feine, aber noch bequem sichtbare Fortsetzung aufweist. 

Die beiden eingespiegelten Linien haben folgende Bedeu- 
tung: Bei Funkenentladung schlägt, wenigstens bei den hier 
benutzten Rohrformen, die positive Säule voll in das Kathoden- 
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innere hinein. Sämtliche Linien der positiven Säule sind hier 
also, im Gegensatz zur Gleichstromanregung, auch im Glimm- 
licht der Kathode enthalten. Infolgedessen kann man sagen, 
daß beim Hilgergitter die Linie /I/,, der Hohlkathode zum 
jedenfalls großen Teil aus falscher Intensität besteht, unbe- 
schadet der Möglichkeit, daß eine wirklich zur Struktur ge- 
hörige Komponente unter der falschen Intensität liegt. Damit 
ist das A der fraglichen Linie zunächst nur bis auf ein Viel- 
faches vom Dispersionsgebiet bestimmt. Da nun ein Versuch 
mit dem Goerzgitter zeigt, daß sich wiederum ///,, in die 
positive Säule hinein fortsetzt, so ist aus ersichtlichen Gründen 
(Kleinheit des Gesichtsfeldes beim Stufengitter) exakt bewiesen, 
daß die Linie 3 Fig. 8 in der positiven Säule zur selben Ord- 


nung wie die Linie 3 des Glimmlichtes gehört. Also ist die 
Linie II], Fig. 4 wenigstens zum größten Teil falsch. Diese 
Tatsache ist nicht mehr ganz neu; Paschen hegte wegen der 
Intensitätsschwankungen und der großen Schärfe dieser Linie 
schon früher Verdacht!) gegen ihre Zugehörigkeit zur Funken- 
struktur. Aus den Curtisschen?) Messungen geht hervor, daß 
das Viellinienspektrum des He an dieser Stelle eine Linie be- 
sitzt. Leos Messungen schließlich bestätigen nach Gehrckes 
Referat die Überlagerung der Struktur mit Viellinienspektrum 
(Gehrcke, a. a. O.). 

Was nun die Fortsetzung der Linie 2 Fig. 8 betrifft, so 


gilt das oben gesagte in analoger Weise hier auch. Diese — 
schwache Linie, die beim Hilgergitter mit der roten Dublett- 


linie koinzidiert, wird sich in der Hohlkathode eben dieser _ 


Linie überlagern müssen. Um nun den Ort dieser Fremdlinie 


2) Proceed. 108. S. 513. 1925. Curtis u. Long. u 


1) Phys. Ztschr. 26. S. 677. 1925. Diskussion zu Gehrckes Referat. 
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zu fixieren, müßte man das Goerzgitter zur Kontrolle heran- 
ziehen. Aus früher erwähnten Gründen gelang dies nicht. Zu- 
nächst ist das Bild wegen der Neigung der Brennebene nur 
auf ein kurzes Stück absolut scharf, man kann also nicht 
gleichzeitig in positiver Säule und Glimmlicht volle Schärfe 
haben. Ferner liegt JIJ,, nach Fig. 6 beim Goerzgitter so 
nahe an der roten Dublettlinie /,,, daß die Trennung nach 
Fig. 5 nur in bestimmter Gitterstellung eintritt. Nun ist das 
Intensitätsverhältnis 2 zu 3 nach Fig. 8 in der Säule gerade 
umgekehrt wie im Kathodenlicht, man kann also nur entweder 
die Säule oder das Glimmlicht in die günstige Position bringen, 
nicht aber beide zugleich. So konnte die Fortsetzung der 
roten Dublettlinie in die Säule hinein nicht gezeigt werden, 
und die Wellenlänge dieser schwachen Fremdlinie bleibt auf 
ein Vielfaches des Hilger-Dispersionsgebietes unbestimmt. Eben- 
so war es wegen der Kleinheit des Gesichtsfeldes nicht möglich, 
die Natur der Linie irgendwie zu deuten. Es läßt sich auch 
nicht beurteilen, ob diese Linie bei anderen Arbeiten über 
die Feinstruktur eine Rolle gespielt hat; sicher ist nur ihr 
Auftreten beim Hilgergitter, und zwar liegen 5 Platten in ver- 
schiedenen Stellungen usw. vor, die alle die Fremdlinie zeigen. 
Bemerkt sei, daß diese Fremdlinie die Stärke der roten Dublett- 
linie vergrößert, so daß sie, wenn obige Voraussetzungen zu- 
treffen, geeignet ist, den Umstand zu klären, warum das In- 
tensitätsverhältnis der beiden Dublettkomponenten bzw. der 
beiden Sommerfeldschen Linien J,, und I//,, bei Funken- 
entladung anders ist als bei Gleichstrom (vgl. Fig. 1). 

9) Feldraum des Elektronenrohres mit dem Goerzgitter. 

a Da im Feldraum des Elektronenrohres ein erhebliches 
Potentialgefälle herrscht, kann man dieses so gewonnene Struk- 
turbild dem des Bildes der Hohlkathode bei Kondensation 
gleichstellen. Nach dem vorherigen ist es klar, daß trotz 
dieser Gleichheit die Struktur derjenigen der Hohlkathode un- 
ähnlich ist. Aus Zeitmangel konnten die hier maßgebenden 
Verhältnisse nur qualitativ untersucht werden. Außerdem litt 
die Untersuchung an den geschilderten Mängeln der Stufen- 
gitter, was bei dem großen Dopplereffekt besonders fühlbar 
war. Immerhin war deutlich konstatierbar, daß die „dritte 
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Zacke“ III, der Aufnahmen bei Kondensation hier fehlte. 
Dies erbringt einen Beweis mehr für die Richtigkeit der Ein- 
spiegelungsaufnahmen. Dafür trat die Sommerfeld sche 
Linie I/II, unmittelbar neben der blauen Dublettlinie auf, 
leider nicht von ihr getrennt, aber immerhin an der Verbrei- 
terung deutlich als vorhanden erkennbar. Insofern ähnelt die 
Struktur durchaus dem noch zu beschreibenden Gleichstrom- 
bild. Da Feldraum und Nullraum intensitätsverschieden sind, 
war ein genauer Vergleich der Intensitäten zwischen Feld- 
und Nullraum bei der knappen zur Verfügung stehenden Zeit 
nicht möglich, immerhin ergeben sich auf einer Platte Andeu- 
tungen von Intensitätsverschiebungen. 
Eine Ausmessung der Platten wurde wegen der fehlenden 
Trennung zwischen den erwähnten Linien nicht vorgenommen. 
q 4. Struktur ohne Feld. 
a) Hohlkathode mit Hilgergitter. 
Kine Prüfung des Gleichstrombildes ergibt leider, daB hier = 

die Linie 77, der Sommerfeld-Theorie nur etwa 20 M.-A. neben ——t™ 
IIT, liegt. Eine Trennung dieser beiden Linien ist von vorn- 
herein nicht zu erwarten. Da es sich hier um zwei wichtige 
Linien handelt, wurde das Hilgergitter auf das Gleichstrom- Bin? 
bild nicht angewendet. 


b) Hohlkathode mit Goerzgitter. Bile 
Bei ihm liegen die beiden erwähnten Linien um 47 M.-A. 
auseinander, sind also unter den nötigen VorsichtsmaBregeln =~ 
trennbar. Die Linie JJJ,, die bei der Gleichstromstruktur = = = 
kräftig auftritt, fällt leider fast exakt (bis auf 8 M.A.) mit I, 
zusammen. Die Linie J, wieder koinzidiert bis auf 19 M.-Ä. 
mit ///. Das lichtschwache J, schließlich fällt gerade zwischen 
die beiden starken Linien J, und J/, und bleibt unsichtbar. _ 
Man hat also im Prinzip dasselbe Bild wie bei der Konden- _ 
sation: nur ein Triplett. ve 
Fig. 9 zeigt ein mit dem Kochschen Photometer ange- _ 
fertigtes Photogramm in natürlicher Größe. Da die Aufnahme 
mit kurzer Brennweite gemacht wurde, hat die Struktur auf 
der Platte nur eine Breite von */,, mm und stellt hohe An- — 
forderungen an die Leistungsfähigkeit des Photometers. An 
Annalen der Physik, IV. Folge. 79, 41 
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der spitzen Form der Maxima sieht man, daß der Spalt des 
Photometers für die große Linienschärfe noch zu grob war. 
IT, I, und III, bilden die eine Ordnung. Die Struktur ist 
(vgl. Fig. 5) so gelegt, daß die beiden Linien JJJ, und JJ,’ der 
nächsten Ordnung auf der roten Seite liegen. Deshalb fehlen 
die beiden anderen Linien der nächsten Ordnung. 
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Fig. 9. 

Die Linienlage auf der Platte zeigt, wegen der Neigung 
der Brennebene eine kleine systematische Inkonstanz (wie alle 
Aufnahmen mit dem Goerzgitter. Wählt man die Werte in 
der Linienmitte, die mit dem Schärfemaximum zusammenfällt, 
80 ergeben sich die Abstände: 
Dublettabstand 1/,—J,=102,5 M.-A. 

Abstand J, 422,1 M.-A. 

a Paschen fand die Werte: 106 bzw. 421 M.-Ä. Die gute 
Ubereinstimmung des groBen Wertes ist reiner Zufall; die Un- 
sicherheit meiner Werte beträgt etwa + 2M.-Ä., abgesehen 
von dem erwähnten systematischen Gang in der Linienlage. 


ec) Hohlkathode mit Hilgerplatte. 

Die wichtige Linie J//, fällt hier bis auf 10 M.-Ä. mit J, 
zusammen. Deshalb wurden die an und für sich sehr klaren 
Aufnahmen mit dem Hilgerstreifen nicht weiter fortgesetzt. 
Die RR einer Platte gibt mit geringer Streuung 
IL—T, = 102,1 M.-A, + 1. 
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Nullraum mit Goerzgitter. | 

Auch im Nullraum ist die Bone Linie III, 
nicht getrennt von der starken Linie JJ, Eine Ausmessung 
der Platten wurde deshalb nicht vorgenommen. Die Struktur 
hier ist derjenigen im Nullraum durchaus ähnlich, abgesehen 
von kleinen Intensitätsverlagerungen, die bereits als möglicher- 
weise vorhanden erwähnt wurden. Aus Zeitmangel war eine 
weitere Untersuchung nicht möglich. 


1. Es wird die Feinstruktur der Helium-F a 4686 
mit Glasapparaten untersucht. Die Anwendung von 
Glasinstrumenten bedingt Beschränkung auf eben diese 
Linie. 
2. Die zur Verfiigung stehenden Instrumente sind: 
a) ein Hilgersches Stufengitter mit 33 cm Glasweg, 
b) ein Goerzsches Stufengitter mit 49,5 cm Glasweg, — 
c) eine Hilgersche Lummerplatte von 4,2 mm Dicke, 


8. Die zur Verfiigung stehenden Lichtquellen geben die 
Struktur teils im Feld (a und 4), teils ohne Feld: 
a) Hohlkathodenrohr mit kondensierter Endladung, 
b) Elektronenrohr, Feldraum, 
c) Hohlkathodenrohr mit Gleichstrom, 
d) Elektronenrohr, Nullraum. 

4. Es ergeben sich so zwischen Instrumenten und Licht- 
quellen 16 Kombinationen, von denen aber wegen der 
Kleinheit des Dispersionsgebietes und der starken Über- 
lagerung der Ordnungen nur 5 zur Ausmessung heran- 
gezogen werden. Und selbst diese 5 Fälle zeigen die 
Struktur nur als Dublett bzw. als Triplett, während 
alle schwächeren Linien untergehen. 

5. Die 5 Fälle führen zu folgenden stark differierenden 
Werten (in Milli- Ängström = 1/999 Angstrém): 


Struktur im Feld 


Hilgergitter 99,5 
Goerzgitter ... 117 
Hilgerstreifen. . 108 


ohne | 
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Besonders im Falle /,—I/,, scheint eine Mittelung 


der Werte wegen der starken Verzerrung der Struktur 
durch humane Fehler nicht angingig. Paschen 


a 

= 496} für die Struktur im Feld; 
 I- I, = 106 


I,— III, = 421 } für die Struktur ohne Feld, 


6. Es wird gezeigt und bestätigt, daß die von Paschen 
als IIZ,, bezeichnete Linie eine Fremdlinie ist. Gleich- 
zeitig wird es wahrscheinlich gemacht, daß mit der 
Linie I, noch eine andere, wenngleich schwache Fremd- 
linie koinzidiert, die in der positiven Säule enthalten 
ist und allerdings nur im Hilgergitter gezeigt werden 
konnte. 

7. Die einzige Möglichkeit, die Struktur fremdlinienfrei 
im Feld zu erzeugen, scheint diejenige mit dem Elek- 
tronenstoB zu sein, der die feldfreie und die feldgestörte 
Struktur gleichzeitig bringt, allerdings auch merklich 
unschärfer ist als das Gleichstrombild der Hohlkathode. 


Zum Schluß möchte ich Hrn. Geheimrat Wien für die 
Anregung zu dieser Arbeit sowie für die Ratschläge danken, 
die er mir während der Untersuchung stets zuteil werden ließ. 
Ebenso danke ich Hrn. Privatdozent Dr. Rüchardt und Hrn. 
Privatdozent Dr. Kirchner für das der Arbeit entgegen- 
gebrachte förderliche Interesse. Dank sei schließlich noch der 
Firma Goerz für die zeitweilige Überlassung des Stufengitters, 
und der Firma Rodenstock für die Bestimmung der 
indizes. 


Rostock, Physik. Institut, Februar 1926. 
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4. Die ai Reibung von Gasg gemischen; 
von Max Trautz und Albert Narath. 


Inhaltsverzeichnis. Einleitung. — I. Experimentelle Unter- _ 
suchungen an Salzsäuregas und Wasserstoff. § 1. Versuchsmethode und __ 
Apparate. § 2. Berechnung der Messungen. § 3. Versuche. §4. Ergeb- __ 
nisse der Messungen. — II. Bearbeitung fremder Untersuchungen. — 
$ 5. Korrektionen für die Gasabweichungen an früher gemessenen 
Reibungskoeffizienten. $ 6. Die innere Reibung im Lichte der kine- 
tischen Gastheorie. — III. $7. Molekelkomplexe bei Gasen. — Zu 
sammenfassung: $ 8. Ergebnisse. N 


Einleitung. 


Maxima der inneren Reibung im Mischungsdiagramm 
einiger Gase mit Wasserstoff und Helium bilden einen Priif- 
stein für die Richtigkeit von molekularen Vorstellungen. 
Untersuchungen im hiesigen Institut an solchen mit Maximum 
behafteten Gemischen mit Wasserstoff zeigten einige auffallende 
Gesetzmäßigkeiten. Deshalb haben wir diese Untersuchungen 
weiter ausgedehnt und die Koeffizienten der inneren Reibung 
des Salzsäuregases und seiner Gemische mit Wasserstoff bei 
einer Anzahl von Temperaturen bestimmt. Zugleich waren 
bekannte Vorstellungen und Formeln auf die Grenzen ihrer De \ 
Anwendbarkeit zu untersuchen. 

Betrachtet man die Molekeln als elastische Kugeln, die 
außer beim „Stoß“ keine Kräfte aufeinander ausüben, so ergibt 
sich daraus die für die Zustandsgleichung ausreichende erste _ 
Näherung pv = nR7, wohingegen die Temperaturabhängigkeit — 
der inneren Reibung aus dieser Vorstellung nicht richtig ab- 
geleitet werden kann. Für die Abweichungen vom Gasgesetz 
hat man zwischen den nicht im Stoß befindlichen Molekeln 
wirksame Kräfte in Ansatz gebracht. Daraus läßt sich auch 
die häufig zur Darstellung der Temperaturabhängigkeit der 
inneren Reibung benutzte Sutherlandsche Formel ableiten. 
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Unter Beiziehung des Begriffs der Persistenz, das ist des 
Anteils an Bewegungsgröße in der ursprünglichen Richtung, den 
eine Molekel nach einem Stoß im Mittel beibehält, sind Formeln 
entwickelt worden, die das merkwürdige Verhalten von Gas- 
gemischen (Maxima) darstellen sollen. Auf die Mangelhaftig- 
keit dieser Formeln, wie auf die Schwierigkeiten, die der Vor- 
stellung von den zwischen den Molekeln wirkenden Kräften 
anhaften, werden wir weiter unten näher eingehen (s. S. 662). 
Die Art der Übertragung der Bewegungsgröße von einer 
Molekel auf eine andere ist durch die bisherige Persistenz- 
betrachtung noch nicht genügend erschöpft, weil auf die Form 
der Molekeln noch keine Rücksicht genommen wird. Gerade 
der Zusammenhang der inneren Reibung mit der Gestalt, dem 
Aufbau der Molekel und der Zahl ihrer Freiheitsgrade wird 
vielleicht einmal eines der interessantesten Probleme der kine- 
tischen Gastheorie werden, wenn diese auch in der Berück- 
sichtigung der individuellen Eigenschaften der Gase weiter 
fortgeschritten sein wird. 

Doch können die Abweichungen vom Gasgesetz auch unter 
Absehen von zwischen den Molekeln wirksamen Kräften auf 
„mehr chemische‘ Ursachen zurückgeführt werden, indem man 
das Gas als ein Gemisch des Monomeren mit seinem Dimeren, 
Trimeren usw. aufiaßt und die Mengen der jeweils vorhandenen 
Polymeren nach den Gesetzen der chemischen Dynamik be- 
rechnet. Mit anderen Worten, man schreibt den zwischen den 
Molekeln vorhandenen Kräften eine Wirksamkeit nur unter 
den Umständen zu, unter denen sie sich bei den gewöhnlichen 
chemischen Reaktionen betätigen können, nämlich bei sehr 
geringen Entfernungen, d. i. beim „Stoß“. 

Da es ein methodischer Fehler wäre, die innere Reibung 
der Gase von den übrigen Eigenschaften loszulösen, und da 
sie mit den Zustandseigenschaften, der spezifischen Wärme bei 
konstantem Volumen, der Temperaturleitfähigkeit, der Diffusion 
und der Geschwindigkeit chemischer Gasreaktionen eine Er- 
scheinungsgruppe von Eigenschaften bildet, die sich auf die 
gleichen Vorstellungen zurückführen lassen müssen, haben 
wir den Versuch unternommen, die Polymerenvorstellung, die 
sich bei der Zustandsgleichung bewährt hat, auf die innere 
Reibung anzuwenden. 
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Die innere Reibung von Gasgemischen. 


In diesem Licht stellt jedes Gas ein Reaktionsgemisch 
dar, und die innere Reibung gewinnt Bedeutung für die 
chemische Kinetik durch die Möglichkeit, in die Einzelheiten 
des einfachsten chemischen Vorgangs, der Assoziation der 
Molekeln, mit Hilfe der Untersuchung eines mechanischen 
Vorgangs (eben der inneren Reibung) eindringen zu können. 


A 


I. Experimentelle Untersuchungen an Gemischen von H, und ua Be 


Die Versuche wurden mit der Methode der Durchstrémung 


durch kapillare Röhren ausgeführt mit dem von Weizel?) be- 
nutzten Apparat. fal 
Die Kapillare bestand aus Glas. Da sie in einen Queck- =a 
silberthermostaten gebracht werden sollte, durfte ihre Linge 
50 cm nicht überschreiten. Um aber in allen Fällen genügend au 
große Versuchszeiten zu erhalten, wurden zwei Kapillare von u 
je 43 cm Länge und 0,152 mm Radius hintereinander gelegt, . 
die in ihrem weiteren Verbindungsstück U-förmig gebogen oy 
waren, so daß die Kapillaren nebeneinander lagen. Engere >. 
Kapillare sollten nicht verwendet werden, um die Gleitung > : 
möglichst klein zu halten. Be. 
Zur Einhaltung einer möglichst gleichmäßigen Temperatur a 
wurde ein elektrisch geheizter Quecksilberthermostat in Form os 
eines Liebigschen Kühlers verwendet. Der Regulierwider- (oa 
stand war mit vorher ermittelten Temperaturmarken versehen. 
Hinter der Kapillare lag eine Trockenréhre und eine Ab- 
sorptionsröhre für die Versuchsgase. 
Zur Herstellung von Gasgemischen bekannter Zusammen- u 
setzung wurden zuerst Druck, Volumen und Temperatur der a 
einzelnen Gase in zwei Gaspipetten geeigneter Konstruktion 
gemessen, und daraus die Molzahlen unter Berücksichtigung = 
der Gasabweichungen berechnet. Als Sperrflüssigkeit diente 
hier wie in allen anderen Apparaten Hg. Durch Ineinander- 
drücken und mehrfaches Hin- und Herströmenlassen in engen 
Röhren wurden die Gase gemischt. ar 
Wasserstoff wurde einer Stahlflasche entnommen und über a 
auf 800° erhitztes Mg geleitet, um Sauerstoff und Stickstoff 


8 1. Versuchsmethode und Apparate. er 
ie 
= 


1) M. Trautz und W. Weizel, Ann. d. Phys. 78. S. 306ff. 1925. 
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640 M. Trautz u. A. Narath. 


zu entfernen. Zur Reindarstellung des Salzsäuregases diente 
ein Auftropfentwickler (Trautz und Weizel, a. a. O.). Auf 
reines (durch Umfällen mit Salzsäure erhaltenes) mit reiner 
konzentrierter Salzsäure überschichtetes NaCl tropfte reine 
konzentrierte, durch Erhitzen luftfrei gemachte H,SO,. Das 
HCl wurde zur Entfernung etwa aus HNO,-Spuren entstandener 
Chlorspuren mit einer Lösung von SnCl, in konzentrierter 
Salzsäure gewaschen, dann durch CaCl, und ein System von 
Schwefelsäureröhren getrocknet. 


§ 2. Berechnung der Messungen. 

Eu Bedeutet d/ ein Längenelement der Kapillaren, dp den 
_ Druckabfall über dieses Längenelement im Zeitelement dt, dv 
das im Zeitelement dt durch das Kapillarenelement hindurch- 
geströmte Volumen, 7 den Reibungskoeffizienten des Gases, 
und o den Radius der Kapillaren in d/, so gilt im kreis- 
zylindrischen Rohr nach Poiseuille die Beziehung: a 


Darf man das Gas als ein ideales betrachten und bedeute » 
die Molzahlgeschwindigkeit, 7, die Temperatur der Kapillaren, 


so ist: 
„RT, _ ag* dp. oe 
v ist über das ganze Rohr konstant. TO 
Durch Integration erhält man: 
> 


4 


r Ei f T kann man gleich = setzen, wenn alle Versuche mit 
dem gleichen Rohr angestellt sind, und erhält : 


L 7 PR 2 
e8?, — « — Po’. 


Pe 

f p T 
P — Po 


re 
. 
= 
D 
ie 
ich integrieren und 
wonel £ die iemperatur des Ausilubapparats, die der 


nit 


nd 


der 


Die innere Reibung von Gasgemischen. 


Kapillaren, p, und p, die Drucke im Ausflußapparat zu Beginn _ 
und am Ende des Versuchs, p, der jeweilige Barometerstand, 
p der Druck im Ausflußapparat als Variable mit der Zeit, 
und ¢ die Versuchsdauer ist. 
Bei allen Versuchen hat das Integral auf der linken Seite 
den gleichen Wert, so daß man für Relatirmessungen setzen 


kann . 
yA 7 1 T, 7 2 Te n n 


An den nach dieser Formel berechneten Versuchen sind 
noch Korrektionen anzubringen und zwar: 

1. Die Hagenbachsche Korrektion für die kinetische 
Energie des Gasstroms. Sie berechnet sich in Sekunden en 
der Formel: 


und in Promillen: 


2. Für die Ausdehnung des Glases 0,025°), pro 10° ua 

3. Für Schwankungen des Barometerstands ist pro 1 mm 
über 760 mm 0,017°/, zu addieren. 

4. Für die Abweichungen vom Gasgesetz (pv = ai Die 
Korrektion beträgt in Promille 2 


2 
K= 


- er A=b-—,, C = 980 + 1,5 (p, — 760), 
D = 1240 + 2(p, — 760) 

und a, b, a,, 5, die van der Waalsschen Größen bei den 

Temperaturen 7 und 7, sind. Diese werden bei reinen Gasen 

nach den von van Laar gegebenen Beziehungen berechnet: 


a=a,ge b=b,pe 
bei Gemischen aus den GréBen fiir die reinen Komponenten 
nach den Formeln'): 


1) M. Trautz und O. Emert, Ztschr. f. anorg u. allg. un 180. 


8. 277303. 1925. 
| 
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642 M. Trautz u. A. Narath. 3 


a=a,, 2? + 22(1 — 2) a, + (1 — 2)? 


i 

§ 3. Versuche. 
Re Tabelle 1 enthält die Ausrechnung der Zusammensetzungen 
der Gasgemische. Die Molzahl des Wasserstoffs wird nach 
dem einfachen Gasgesetz, die des Salzsäuregases unter Berück- 
sichtigung der Gasabweichungen berechnet. Ist n, die wahre 
Molzahl und n die nach dem Gasgesetz berechnete, so gilt 


die Beziehung: 


3 
do 2? + 2x(1 — 2) (Vd,, + + (1 —2)*4,,. 


mn =n(1+25), 


wenn unter 


zu verstehen ist. Die Prozente sind Molprozente. In Tab. 2 
bedeuten p, den Barometerstand, 7 Temperatur des Ausfluß- 
apparats, 7, die der Kapillaren, ¢ die Durchlaufszeit, ¢, die 
auf geeignete Temperatur des Ausflußapparats (12 u. 13°) und 
geeignete mittlere Temperaturen der Kapillaren umgerechneten 
Durchlaufszeiten. Diese Umrechnung haben wir vorgenommen, 
um die Reproduzierbarkeit der Versuche zu kontrollieren. Die 
Mittelwerte wurden von ¢, genommen. An diesen wurden 
dann in Tab. 3 die Korrektionen angebracht, und aus der er- 
haltenen korrigierten Zeit (¢, korr.) die Reibungskoeffizienten 
berechnet. Die gemessenen Koeffizienten wurden entweder 
durch lineare Interpolation oder nach der Sutherlandschen 
Formel auf die Temperaturen von 21°, 54°, 99°, 154°, 200° 
250° umgerechnet (Tab. 4); die Werte für diese Temperaturen 
wurden in isotherme Reibungskoeffizient-Molenbruchdiagramme 
eingezeichnet (Figg. 1 u. 2). In den Tabb. 5a, 5b und 5c sind 
die beobachteten Reibungskoeffizienten mit den nach der 
Sutherlandschen Formel berechneten verglichen. (5a Salz- 
säuregas, 5b Wasserstoff, 5c Wasserstoff nach Trautz und 
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Tabelle 1. 


Zusammensetzung der Gemische. 


B 


22,0 


1 {Hy | 857,0 19,6 | — |4,978 | 79,69) , 
HCl | 644,0 | 390,9 19,7 | 0,0065 | 1,0081 | 1,269 | 20,81 
1656,8 |1524,0 | 21,2 — | — 15,008 | 75,91) , 
“ \HCl | 645,83 | 490,6 | 21,4 | 0,00635 | 1,00877 | 1,589 | 24,09 
[He | 652,2 | 618,4 | 19,8 — | |2,0145| 28,21) , 
HCl | 650,2 | 1549,5 | 19,7 | 0,0064 | 1,0120 |5,1269 | 71,79 
658,5 | 587,7 | 17,5 | — | 1,9459 80,11) , 
HCl | 651,4 | 1435.3 | 20,0 | 0,00645 | 1,0112 | 4.7492) 69,89 
„IH, 16541 | 776,6 19,4 — 12,5391 | 49,59) 
\HCI | 648,0 | 786,1 | 19,6 | 0,0065 | 1,00624 | 2,5808 50,41 
[Hz | 6525 | 772,8 | 19,8 — | — [2,5891 | 50,50 
HCl | 648,2 | 752,4 | 19,6 0,0065 | 1,00596 |2,4678 | 49,50 
7 JH, | 650,6 | 854,3 | 19,0 — | — |1,1618| 17,80) 
HCl | 650,7 |1618,5 19,5 | 0,0065 | 1,0128 |5,8673 82,20 
[H, | 649,9 | 252,0 19,9 de — 0,8280 | 15,88) 
HCl |647,7 |1331,9 | 20,2 | 0,00645 | 1,0105 4,8761 | 84,17 
658,05 | 752,79| 22,7 wwe — 2,6846 | 48,22) 
HCl 648,27, 816,56; 23,0 0,0063 | 1,00625 | 2,8828| 51,78 
19 {Ha | 655,28 822,08) 20,0 — 2,959 | 36,88) 15 
HCl | 654,21 | 1401,0 | 20,3 | 0,00641 | 1,0110 | 5,0643| 63,21 
u | 651,52 | 373,2 | 20,2 - | = 1,3289 | 20,52] |, 
HCl | 648,56 1437,3 | 20,5 | 0,00655 | 1,0113 |5,1470| 79,48 
12 (fr | 662,36 | 1642,6 | 19,0 —- | = 5,9704 | 70,09| 19 
HCl | 647,88! 714,0 | 19,2 | 0,0065 | 1,00566 | 2,5478 | 29,91 
Tabelle 2. 
Durchstrémungsmessungep. 
Versuchsgas Luft. 
vi 12,7 | 16,3 421,0 422,3 147 
12,5 16,4 | 4215 | 4222 
4220 | 4935 | 
12,0 16,4 | | 422,38 747 
124 | 22,1 434,9 435,2 158 
12,4 | 22,0 434,6 435,1 


— — 
7 
ay, 
oy 
= 
4 > 
“ao 
= 
f 
i 
- 
aa 
3 
12,0 | 22,0 435,1 | 758 
— | 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Versuchsgas Luft. 


12,8 52,7 | sus | 5187 158 

12,4 52,6 | 8116 518,0 | 

12,2 52,5 518,0 5184 | 

12,0 52,5 | 758 

12,3 | 100,1 655,8 | 6564| 758 

12,2 100,1 | 656,3 656,8 

12,2 100,2 | 656,9 6570 | 

12,0 | 100,1 6568 | 758 

12,2 198,9 | | 9189 | 758 
12,2 198,6 978,0 
12.2 1983 | 96,7 9784 

12,0 198,6 | | | 758 
13,3 249,1 | 1561 | 11878 
13,8 249,1 11560 | 11512 | 
13,5 249,5 11560 | 11568 | 

130 | 249,1 | | 


Versuchsgas Wasserstoff. 


12,2 20,4 211,7 211,8 
12,1 20,4 210,6 210,6 
12,0 20,4 210,0 210,0 
12,0 20,4 209,7 209,7 
12,0 20,4 209,7 209,7 
12,1 20,45 209,5 209,4 
12,0 20,4 209,7 
14,0 27,0 218,2 219,0 
14,0 26,9 218,0 219,2 
14,0 26,8 217,1 218,2 
18,9 26,7 216,4 217,6 
18,9 26,6 216,2 217,4 
13,9 26,5 215,9 217,8 
13,9 , 26,3 215,6 217,8 
13,0 27,0 | 217,4 


Die ersten Versuche, die nach denen mit HCl ausgeführt worden 
waren, sind etwas zu hoch, was wir auf Bildung einer nee 
zurückführen, die jedoch leicht abgeblasen wird. 
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M. u. A, Narath. 
Tabelle 2 


T, | t to Po 
Versuchsgas Wasserstoff. 

58,1 251,2 251,2 750 
58,0 250,8 250,9 
52,9 250,6 250,8 
58,0 251,0 150 
101,2 315,7 315,8 159 
101,2 314,4 314,8 eee 
100,7 313,9 314,6 fod 
100,3 313,4 314,5 
101,0 314,6 759 
199,2 461,5 462,3 759 
199,6 462,9 462,8 

199,8 462,4 462,5 

199,0 462,5 159 
155,9 395,2 395,5 159 
156,1 395,4 395,4 

156,1 395,0 395,1 

156,0 395,3 159 
250,5 548,3 549,1 159 
250,3 548,0 548,8 
250,3 547,8 548,7 
250,3 | | 548,9 759 

Versuchsgas HCl 

20,5 338,5 339,0 150 
20,5 339,0 339,2 

20,5 339,0 339,2 

20,5 339,1 750 
23,3 346,1 346,2 142,8 
23,1 345,4 345,9 

23,0 345,0 847,7 

22,7 344,6 345,9 

23,0 345,9 142,8 
58,25 419,3 419,8 750 
52,9 418,8 419,5 

52,4 417,8 419,6 

53,0 419,5 750 


‘ 
12,1 
12,1 
12,0 
> 13,1 | 
181 
180 
180 
13,0 
‘ 13,5 
1338 | 
13,2 | 
130 | 
12,8 
12,8 | 
129 | 
. 13,4 
13,5 
13,0 | 
4 12,45 
12,2 
12,2 
— 
12,0 
12,8 
— 12,1 | 
12,6 
22 | 
12,5 
© y | 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


T | Ty | t to Po 
Versuchsgas HCl. 

12,0 98,3 5462 | 5459 750 
12,0 98,6 547,1 546,0 

120 | 98,1 546,8 547,0 

12,0 98,0 546,4 750 
13,05 | 1511 707,8 708,1 756,5 
13,15 151,2 707,1 707,8 

13,15 151,8 707,8 707,4 

18,2 151,35 107,3 707,8 

13,0 | 151,0 | 107,7 756,5 


Der erste Wert war nach Luft gemessen und wurde verworfen. 


12,7 201,8 880,0 883,7 146,5 

12,75 202,0 880,4 883,6 

12,85 202,1 880,8 833,9 

120 | 2020 883,7 MW 

13,4 250,6 1057,4 1060,3 159 > 

13,1 250,8 1059,6 1060,9 t 

13,2 251,3 1061,4 1061,1 2 

13,5 251,7 1062,0 1061,3 5 

13,0 251,0 1060,9 159 er 

Versuchsgas Gemisch 1 

12,2 19,85 314,6 814,7 749 

12,3 19,85 314,5 314,6 

12,3 19,85 314,5 314,6 

12,0 19,85 314,6 314,6 749 

12,1 57,1 391,8 389,2 149 

12,1 56,2 389,7 389,5 

12,25 55,7 388,5 389,6 

12,0 56,0 389,4 149 

12,05 100,0 487,4 487,8 749 

12,1 100,0 487,8 487,7 

12,15 100,0 487,1 487,8 


x 
= Bir 
— 
je: 
— 
= 
— 
— 
“4 
N 
= 
=, 
= 
— = 
12,0 | 100,0 | 481,8 | 481,8 | (49 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


t 


fo 


Versuchsgas Gemisch 2 


644,2 
645,0 
645,0 


761,2 
764,1 
765,8 
765,3 


339,5 


338,8 338,9 
339,0 339,0 

338,8 147 
418,6 418,8 147 
417,5 418,9 
417,0 419,4 

419,0 7147 
554,4 554,7 147 
554,0 554,4 
558,7 554,1 

554,4 147 


Versuchsgas Gemiech 40 
715,5 715,5 745,5 
715,1 715,0 
715,5 715,8 
715,3 745,5 
872,8 873,4 745,5 
875,1 874,8 
863,8 862,8 
874,1 745,5 
862,8 145,5 
Mittelwert wurde aus den beiden ersten Werten berechnet. 


| 
; ae T | T, I | | | Po 
ur 12,5 | 157,5 | 645,3 746,5 
157,5 646,1 
| | 645,9 
See 12,0 157,8 | | 645,7 | 746,5 
12,2 199,3 168,5 746,5 
12,5 200,5 | 764,8 
200,8 | 765,0 
185 201,2 764,5 
20 | 2000 | 1648 | 746,5 
1205 | 171 | 
17,15 
12,0 | 17,1 
| 12,2 50,1 
12,5 49,8 
‘hes 12,7 | 49,5 3 
120 | 50,0 
10,8 99,3 
10,2 99,2 
3 
12,0 | 99,0 
ad 
12, 
11, 
12, 
11, 
12, 
4 Der erste 
— 


Die : innere von = 
Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Versuchsgas Gemisch 5 
12,05 23,8 352,6 352,7 | 
12,0 23,1 352,8 358,8 | 
12,0 23,3 358,0 
12,2 51,15 418,8 419,2 
12,1 50,8 418,6 419,5 
12,2 50,6 417,5 418,9 
- 12,0 51,0 419,2 
Versuchsgas Gemisch 6 
545,5 546,0 
544,7 545,1 
545,5 545,9 
546,4 545,4 
702,8 
102,7 
702,9 


Versuchsgas Gemisch 7 


12,4 | 348,0 
12,4 21,9 | 347,8 
12,4 21,9 | 347,9 
| 12,0 21,9 
12,6 50,5 417,8 
12,55 50,1 417,0 
we 12,9 49,4 417,9 
12,0 | 50,0 
12,9 99,2 550,6 
{ 12,9 98,9 550,4 
12,9 99,0 | 550,0 
12,0 | 990 | 


Annalen der Physik. IV. Folge. 79. 


Po 
49 
749 
49 
zer > 
749 
148 
= 1230 154,4 108 | 748 
348,5 750,5 
348,8 
348,4 
348,4 | 150,5 
| 417,6 750,5 
417,8 
| | 
| 4178 | 705 
| 559,8 | 750,5 
553,1 
| | 
| 552,7 | 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). ale 
T, t to Po 
Versuchsgas Gemisch 8 

151,0 709,5 709,1 150,5 
151,0 709,5 709,4 
151,2 710.2 710,1 
150,8 | 709,5 750,5 
197,5 | 866,0 869,3 750,5 
198,7 871,7 870,6 
198,2 | 869,2 870,1 
198,0 | 870,0 | 750,5 


Versuchsgas Gemisch 9 


200,0 850,8 853,4 754 
199,9 848,7 850,3 
199,9 849,1 851,7 

00,0 | 851,8 | 154 
250,2 1019,77 | 1021,4 154 
250,1 1118,8 1020,6 
250,5 1020,3 1021,3 
250,6 1020,3 1022,0 
250,2 | 1021,4 | 754 


Versuchsgas Gemisch 10 


252,1 1049,6 1052,7 751 
252,8 1051,1 1058,83 
252,7 1052,6 1053,2 
252,3 | | 10531 | 751 


Versuchsgas Gemisch 11 


250,8 1052,7 | 10548 751 
249,4 1049,1 | 1053,9 | 

249,7 1051,8 1054,8 

249,8 1051,9 | 1054,5 | 

249,5 1052,4 1055,4 

250,0 | 1054,6 | 751 


Versuchsgas Gemisch 12 


com 7 | 
12,1 
12,2 
12,2 
20 | 
12,8 | 
12,2 
12,3 | 
“ket 12,0 | 
13,7 
13,6 
18,6 
13,0 | 
13,4 
wer 13,6 
u 13,6 
18,7 
13,0 | 
iy 
13,7 
13,6 
13,0 | 
14,1 
13,9 
ER 13,7 
et 13,5 | 
18,4 
; 
249,8 944,2 946,5 751,5 
N 250,0 945,3 946,6 
18,4 250,1 | 946,2 947,2 
oN 13,3 250,5 947,2 946,7 
13,5 250,6 948,1 948,0 


3183 1'¢ + 
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0'196 ri - + 20 
9'8701 or - + ¢‘0 
6'8301 01 - 0% - + $0 
8'348 01 - 61- + 
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9°90L 6F 01 - 
a LOL 0% - LT + 90 — 
3 0881 0% - 0's + 
1191 — 60 - Lo + - 
683% 8‘098 - — + 90 - 
F082 1'218 — - - 
| ses | | | ost | 
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N OSFT 9'988 L'0 - - 
S #302 2'99L 8s _ | 95 + 
| - - | ost - 
g'888 - _ 80 + 
61 - _ - 
= 


g/IgL 
POL 
SFL 
SFL 
6FL 
6FL 
FPL 
LPL 
LPL 
127 
6FS 
[1377 
6FL 


dd 


1'801 
0‘OL8 
2‘6IF 
0'898 
8'298 
0'61F 
S‘FOL 


652 
Pr 
Br: 5 
© 
- 2 
[= 
= 
© 
© 
_ 
> a 
_ 
£ 
A 
it 
~ 


innere Reibung von Gasgemischen. 


Tabelle 4. 


21° 
°/, | 100 79,69 49,58 28,21 17,8 
10°. || 895 1342 1471 1469 1461 
54° 
*,H | 100 | 79,69 49,08 | 28,21 17,8 
| 968 1472 1625 1632 1626 
99° 
%%H | 100 | 79,69 49,08 28,21 17,8 
| 1055 | 1629 1831 1855 1848 
154° 
%,H | 100 | 75,91 | 49,08 30,11 15,88 | 
| 1168 1866 2058 2104 2099 | 
200° 
Pe : | 100 75,91 | 48,22 30,11 | 15,88 | 
1248 2024 | 2261 2304 2311 | 
250° 
»,H || 100 | 70,09 | 48,22 | 36,88 20,53 | 
| 1322 2281 2454 2507 2527 
Tabelle 5a. 
Salzeäuregas 
| beobachtet | berechnet 
1434 1442 
1600 1606 
1832 1829 
2098 2093 
2303 2306 
2580 2530 


ie Sutherlandsche Konstante wurde aus den beiden 
fettgedruckten Werten zu 362 berechnet. Die Ubereinstim- 
mung zwischen Formel und Beobachtung ist erträglich. Ein 
Abweichen der beobachteten Werte nach oben im kritischen 
Gebiet wurde nicht gefunden, eher könnte man das Umgekehrte 
aus der Tafel entnehmen. Dies würde aber bei der beträcht- 
lichen Extrapolation eine Überschätzung der Genauigkeit der 
Bestimmung der Sutherlandschen Konstanten bedeuten. Viel- 
leicht ward bei den Beobachtungen an Schwefeldioxyd kleinen 
Abweichungen im extrapolierten Gebiet zu großes Gewicht bei- 
gelegt, wenn auch wohl die Abweichungen daselbst die Fehler 
bei der Extrapolation um etwa das dreifache überschreiten. 
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Zieht man in Rücksicht, daß die Zimmertemperatur bei Salz- 
säuregas nur wenig unter der kritischen Temperatur liegt, so 
kann die gute Übereinstimmung nicht wundernehmen. 


"a Tabelle 5b. 


Wasserstoff 
Temperatur 
beobachtet | berechnet 
54,0 963 965 
1055 1056 
» 154,0 1163 11458 3 
200,0 1243 
250,0 1322 | 


Aus den fettgedruckten Werten berechnet sich die Kon- 
stante zu 83,7. 


Tabelle 5c. 
Wasserstoff 
emperatur 
P beobachtet | berechnet 

4170 888 
45,0 945 
70,0 994 
92,0 1037 
124,0 1102 
159,0 1169 
199,0 1237 


Aus den fettgedruckten Werten berechnet sich die Kon- 
stante zu 81,2. Anscheinend ist der Wert 888 zu hoch, denn 
er stimmt nicht mit unseren Werten iiberein, auch wiirde mit 
einem niedrigeren Wert bei 17° die Ubereinstimmung zwischen 
berechneten und beobachteten Werten sich verbessern. Die 
Konstante würde sich etwas erhöhen. Kleint hat die Kon- 
stante zu 91 bestimmt, was aber weder mit diesen noch mit 
gemessenen Zahlen von anderen Beobachtern übereinstimmt. 
Die Genauigkeit der Konstanten ist bei Wasserstoff größer 
als bei Salzsäure, 

= $ 4. Ergebnisse der Messungen. 


Die Übereinstimmung der Messungen untereinander ist 
sehr gut. Die Schwankungen der gemessenen Werte über- 
schreiten 0,1 Proz. nur wenig und halten sich fast ausnahms- 
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los innerhalb 0,2 Proz. Nur bei Wasserstoff werden sie wegen 
der kurzen Versuchsdauer etwas größer. Gegenüber Hrn. 
Weizels Messungen an Wasserstoff sind die vorliegenden 
Werte etwas kleiner und stimmen besser mit den in Halle 
gemessenen Zahlen überein. Wir schreiben dies dem Umstand 
zu, daß die Verunreinigungen, die Hr. Weizel in seinem 
Wasserstoff vermutete, doch nicht ausschließlich aus Edelgasen 
bestanden. Diese Verunreinigungen konnten wir offenbar durch 
Erhöhung der Temperatur im Magnesiumrohr auf 700° ent- 
fernen. Wenn auch eine geringe Verunreinigung nicht von 
sehr großer Bedeutung ist, wäre doch elektrolytische Darstel- 
lung des Wasserstoffs vorzuziehen. 

Die Gleitung wurde bei der Berechnung der Reibungs- 
koeffizienten nicht berücksichtigt, da ihr Einfluß bei der rela- 
tiven Weite der Kapillaren (0,152 mm) nur gering ist. Er 
beträgt im ungünstigsten Fall bei Wasserstoff 0,3 Proz., wenn 
man den Gleitungskoeffizienten gleich der mittleren freien 
Weglänge setzt. Eine einfache Übertragung der Ergebnisse 
von Gleitungsmessungen bei niederen Drucken auf Drucke von 
etwa 1 Atmosphäre erschien uns zu unsicher. Nötigenfalls 
läßt sich auf Grund unserer Angaben noch nachträglich eine 
Gleitungskorrektion an unseren Zahlen anbringen. 

Wie sich aus den Tabb. 5a bis 5c ergibt ist die Tempe- 
raturabhängigkeit bei Wasserstoff, wie bei Salzsäuregas durch 
die Sutherlandsche Formel darstellbar. Für Wasserstoff 
wurde der Wert der Konstanten aus den vorliegenden Mes- 
sungen zu 83,7, aus Hrn. Weizels Messungen zu 81,2, für 
Salzsäuregas aus den Beobachtungen bei 250° und 150° zu 
362 ermittelt. Dieser Wert stimmt recht gut zu der Erfah- 
rung, daß die Sutherlandschen Konstanten ungefähr propor- 
tional mit der kritischen Temperatur ansteigen. Das schon 
erwähnte Übereinstimmen der Reibungskoeffizienten der Salz- 
säure mit der Sutherlandschen Formel noch bis 30° unter 
der kritischen Temperatur hängt vielleicht mit der geringen 
Neigung der Salzsäure zur Assoziation zusammen. Die stärksten 
Abweichungen von der Formel sind bisher von Hrn. Zimmer 
am Äthylen beobachtet worden, einem stark assoziierenden Gas. 

Die Isothermen im Reibungskoeffizienten-Molenbruchdia- 
gramm zeigen bei tieferen Temperaturen ein ausgeprägtes 
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Maximum, das sich bei höheren Temperaturen verflacht und 
bei 250° kaum noch zu bemerken ist. Bei dieser Temperatur 
wurde ein Gemisch, das einen höheren Reibungskoeffizienten 
als die Salzsäure zeigt, nicht mehr gemessen, doch läßt sich 
aus dem Kurvenbild vermuten, daß ein Gemisch mit wenigen 
Prozent Wasserstoff noch ein kleines Maximum zeigen wird. 
Ein Vergleich der Salzsäurekurve bei 250° mit der von Hrn. 
Kleint!) bei Zimmertemperatur gemessenen Kurve für Sauerstoff 
läßt eine große Ähnlichkeit erkennen. (Fig. 2.) Dabei müßte die 
Temperatur der Salzsäure noch etwa 100° höher sein, damit 
sie mit Sauerstoff im gleichen korrespondierenden Zustand 
wäre. Das Bild beider Kurven fiele dann noch ähnlicher aus, 
Die Proportionalität der Erhöhung des Beibungskoeffizienten zum 
Molenbruch des Wasserstoffs ist nur bei niederen Temperaturen, 
bei gut ausgeprägtem Maximum vorhanden und verliert sich mit 
der Abnahme des Maximums. Die Verbindungslinie der Maxima 
ergibt ebenso wie bei Wasserstoff- Schwefeldioxydgemischen 
eine gerade Linie, die die Salzsäureachse ungefähr in dem 
Punkt schneidet, wo das Maximum verschwindet und ein ge- 
ringer Wasserstoffzusatz keinen Einfluß auf den Reibungs- 
koeffizienten hat. Sollte sich diese Beobachtung an weiteren 
Gasen bestätigen lassen, so kann sie vielleicht als Regel zur 
Auffindung dieses Punktes dienen, der wohl für die Verglei- 
chung der Gase eine Bedeutung haben muß. Er liegt bei der 
Salzsäure bei etwa 310° und der Reibungskoeffizient der Salz- 
säure beträgt dort etwa 0,0002800. Die Messungen bestätigen 
die Vermutung, daß die Maxima im Mischungsdiagramm bei 
höheren Temperaturen verschwinden und sich bei tiefen Tem- 
peraturen schärfer ausprägen bzw. bei diesen Temperaturen 
bei solchen Gaspaaren erst entstehen, die sie bei höheren 
Temperaturen nicht zeigen. 


IL Bearbeitung fremder Untersuchungen. 
$ 5. Korrektionen für die Gasabweichungen an früher 
gemessenen Reibungskoeffizienten. 
Zur Berechnung der Reibungskoeffizienten aus Durch- 
strömungsversuchen wird in der Literatur immer die von O. E. 
Meyer entwickelte Formel: 


1) Diss. Halle 1904. 
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= verwendet. Bei ihrer Ableitung ist aber auf die Unidealität 
ch der Gase keine Rücksicht genommen; da bei den sonst sehr 
en genauen, an der Universität Halle gemachten Untersuchungen 
d. über die innere Reibung eine solche Korrektion noch nach- 
= träglich möglich ist, haben wir für die dort benutzte Ver- 
off suchsanordnung den Korrektionsfaktor berechnet und die Werte 
ie verbessert. Für die freundliche Überlassung dieser Arbeiten 
nt sagen wir Hrn. Geh. Rat Mie unseren besten Dank. Als Zu- 
nd standsgleichung beniitzen wir die van der Waalsche Glei- 
18, chung 
im an? 
ub Die Größen a und 5 dürfen allerdings nicht als konstant an- 
me gesehen werden, sondern miissen nach den von van Laar an- 
gegebenen Beziehungen 
m Tk 22 = 
berechnet 
- Ist » die Molzahlgeschwindigkeit im Rohr, so > erhält 1 man 
leicht 
en 
a (vgl. Trautz und Weizel a. a. O.). Zuletzt ergibt sich unter 
u. Vernachlässigung aller kleinen Größen zweiter Ordnung: Ir 
en fir B= RT, B’ = kT’, 
en A=b— 4’=b' — Er 
die Gleichung: 
d 2 A’ = 
h Da p, und p, während des Versuchs konstant blieben, kann 
E man integrieren und erhält, wenn man kleine Größen zweiter 
Ordnung vernachlässigt: 


)Ap 
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Da die Werte bei Vernachlässigung des Korrektionsgliedes 
nach der Formel: 
nett (p,? — p,*) 7 
berechnet waren, beträgt die relative Korrektion: 
24 
wenn 7, der unkorrigierte, 7 der korrigierte Reibungskoeffizient 
ist. Wie sich aus den Tabellen ergibt, bedürfen die von den 
Herren Schulze’), Markowski?), Kleint?), Tanzler‘) und 
Schierloh°) gemessenen Werte keiner Korrektion, denn die 
Idealität der in diesen Arbeiten behandelten Gase wie auch 
die Versuchsbedingungen sind denen bei den Versuchen von 
Hrn. Markowski mit Sauerstoff, für die wir die Abweichungs- 
korrektion berechnet haben, sehr ähnlich. Auch die Messungen 
an Helium bedürfen keiner Verbesserung. Bei den Messungen 
am Wasserstoff ist nur der Wert bei —195°°) um ein Pro- 
mille zu erhöhen. Dagegen müssen an den Werten bei diesen 
Temperaturen für Argon, Sauerstoff, Äthylen und Kohlenoxyd 
der Herren Kopsch’), Völker®) und Zimmer?) beträchtliche 
Korrektionen angebracht werden. 

Von Interesse ist, daß die korrigierten Werte 7 durchwegs 
größer sind als die unkorrigierten. Da die beobachteten Rei- 
bungskoeffizienten bei diesen Temperaturen schon fast stets 
größer sind, als sie sich nach der Sutherlandschen Formel 
berechnen, wird die Diskrepanz zwischen beobachteten und be- 
rechneten Werten durch die Korrektion für die Gasabweichungen 
noch verschärft. 

Von Wichtigkeit erscheint auch, daß die Unidealität des 
Heliums auch bei den tiefsten Beobachtungstemperaturen nicht 
imstande ist, eine Korrektion am Reibungskoeffizienten zu be- 


1) H. Schulze, Ann. d. Phys. 6. S. 302 1901; 5. S. 140. 1901. 
2) H. Markowski, Ann. d. Phys. 14. S. 742. 1904. 

3) Kleint, Diss. Halle 1904. 

4) Tänzler, Diss. Halle 1906. ur: 
5) Schierloh, Diss. Halle 1908. aan 

6) Kopsch, Diss. Halle 1909, ‘ 
7) Kopsch, Diss. Halle 1909. 

8) Völker, Diss. Halle 1910. 


9) Zimmer, Diss. Halle 1911. 
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dingen, daß es aber bei diesen Temperaturen recht wohl be- 
deutende Abweichungen von der Sutherlandschen Formel zeigt. 
Hr. Zimmer hat stets außer den Reibungskoeffizienten — 
noch die Dichten seiner Versuchsgase (Athylen und Kohlen- 
oxyd) bei den betreffenden Temperaturen bestimmt. Er gibt | 
das Litergewicht des Äthylens bei 14,1° und 813,6 mm zu 
1,274 g an, während er 1,275 g aus dem Gasgesetz berechnet. 
Dies läßt sich weder mit der kritischen Temperatur des Äthy- ee 
lens (9°) in Einklang bringen, noch stimmt es mit dem von 
Hrn. Stahrfoß gemessenen Wert überein, der auf diese Ver- __ 
hältnisse berechnet 1,283 ergibt. Die wahrscheinlichste Er- 
klärung ist, daß das Äthylen Zimmers etwa 1 Proz. Wasser- __ 
stoff enthielt. Die vorgenommene Gasanalyse kann einen so ~ 
geringen Wasserstoffgehalt kaum ausschließen, da so kleine 
Mengen Gas sich in der zum Ausschütteln Schwefel- 
säure lösen können. Beachtet man noch die Beobachtung yon 
Thomsen, daß Äthylen-Wasserstoffgemische ein Maximum be- a 
sitzen, und die von uns bemerkte Tatsache, daß solche Maxima 
durch Temperaturerniedrigung sehr an Schärfe gewinnen, so 
dürften die Beobachtungen Hrn. Zimmers bei tiefen Tempe- _ 
raturen beträchtlich fehlerhaft sein, auch nachdem die Kor- 
rektionen für die Abweichungen vom Gasgesetz angebracht sind. 
Wir haben den Korrektionsfaktor sowohl nach der van 
Laarschen Gleichung wie auch aus den Messungen Hrn. 
Zimmers berechnet. Die letzteren Werte dürfen als die 
richtigeren angesehen werden. a 
Um für Gasgemische wie Luft den Korrektionsfaktor zu 
berechnen, müßten die Größen a und 5 aus een 


b = b,, 2% 4+ 2x (1 — 2) (Vb + Va)’ +(1 


gefunden werden, wobei wir nach der Berthelotschen Be- 
ziehung a,, = Va,,4,, Setzen. 

Um die Reibungskoeffizienten von Athylen entsprechend 
den von Hrn. Zimmer selbst bei den betreffenden Tempera- 
turen und mittleren Drucken bestimmten Dichten zu korri- 
gieren, kann die mühevolle Berechnungsweise om do seamen 
werden. 
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Ist 5 die gefundene Dichte, ö, die nach dem Gasgesetz 
berechnete, so ist 
5-6, Ap. 


Do RT 


Da Hr. Zimmer bei Zimmertemperatur keine Abweichungen 
vom Gasgesetz findet, kann in der Formel: 


der Ausdruck =p ganz weggelassen werden. 


Da die Dichtebestimmungen sicher unrichtig sind, ent- 
weder weil das Äthylen unrein oder die Bestimmung fehler- 
haft war, mag es genügen p, = p, = p gleich dem mittleren 
Druck, bei dem die Dichtebestimmung vorgenommen wurde, zu 
setzen, wodurch sich die Formel außerordentlich zu: 


vereinfacht. 
x 4 | o | | -469 | | —77,6 | 78,5 
1,4 6,8 | 101 111 110 
ri | 14 | 0 | -885 | -4 | -77 
| ca. 5 ca.6 | 


Daraus geht wohl hervor, daß die Werte bei —77° un- 


brauchbar sind. = 
In der Tab. 6 bedeutet: er 


= die Temperatur in den Glasbehältern P. 
J” = die Temperatur der Kapillaren. 
Die dritte und vierte Spalte enthält die Drucke am 
i Anfang und Ende der Kapillaren in mm Quecksilber. 
ae n = der unkorrigierte Reibungskoeffizient ohne Gleitungs- 
korrektion. 
4 bedeutet 5 — RE’ 
Fiir die Werte sind immer Durchschnittswerte aus mehreren 
Versuchen genommen. Da die Gasabweichungskorrektionen nur 
klein sind, ist groBe Genauigkeit bei der elias nicht er- 
forderlich 
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§ 6. Die innere Reibung im Lichte der kinetischen Gastheorie, 


Gerade die Maxima haben der Theorie Schwierigkeiten 
gemacht. Versuche zur Aufstellung einer ausreichenden Formel 
wurden von Thiesen, Sutherland, Puluj u. a. unternommen. 
Eine Formel, die zwar nicht exakt, aber theoretisch vollständig 
sein soll, wurde von Hrn. J. P. Kuenen!) aufgestellt. 

Sie lautet an der zitierten Stelle: +4 


n = 0,35 n, m, f, + 0,352, m, a, 1, f, , 
1 
fi 


1 Vie N, 8," (1 + 0,406 


/, = analog! ot 
1 2(m, + Mz) 4m," (m, + m,)'* Vm, +m — V m. 


Darin bedeuten: » hw 
n = Zahl der Molekeln, u a4 A 
m = Masse der Molekeln, 
= Geschwindigkeit der Molekeln, 
4 
8 = Durchmesser der Molekeln, 
ou. C = Konstanten, 
doch muß offenbar in f, statt 1+ —- ‚1+ 
werden, da die Formel sonst bei von 0° verschiedenen Tempe- 
raturen nicht die richtigen Werte für die reinen Komponenten 
wiedergibt. Die Formel läßt sich noch erheblich verein- 


fachen, da: 


“nm 


gesetzt 


1) J. P. Kuenen, Comm. Leiden. Suppl. Nr. 36a. 1914; Die Eigen- 
schaften der Gase, Ostwalds Handbuch der Chemie Bd. II. 
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2 ns, *x(1+ 
hh 
_- 


My 
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abgekiirzt, dann ist: 


m 


+ 8 
wir setzen o gleich was ganz den Voraussetzungen ent- 


spricht, unter denen die Formeln abgeleitet wurden und er- 
erhalten: 


Cis 
m 14 0,197 
T 
1+ 
| 


Die in den Betrachtungen enthaltenen Voraussetzungen 
sind folgende: 

1. Die Molekeln beider Gase sind kugelförmig, 

2. die Molekeln beider Gase sind vollkommen elastisch, 
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3. sowohl gleichartige, wie auch ungleichartige Molekeln 
üben Kräfte aufeinander aus, die einer Potenz der Entfernung 
proportional sind, 

4. wird berücksichtigt, dab bei einem Zusammenstoß 
zweier Molekeln jede noch eine Komponente der Bewegungs- 
größe in der ursprünglichen Richtung beibehält, d. h. daß eine 
Molekel, die in einer strömenden Gaslamelle zum Stoß kommt, 
nicht beim ersten Stoß ihre ganze Relativgeschwindigkeit gegen 
diese einbüßt. (Persistenz.) 

5. Keines der Gase soll assoziiert sein, auch eine gegen- 
seitige Assoziation soll nicht stattfinden. Es werden auch 
keine Stöße von mehr als zwei Molekeln in Betracht gezogen, 
was eine sehr kurze Dauer des Stoßes zur Voraussetzung hat. 

Um die Formeln zu prüfen, haben wir sie auf Messungen 
an Gasgemischen angewendet, bei denen die in ihnen vor- 
kommenden Konstanten der Einzelgase bekannt waren. Es 
wurde immer mit denjenigen Reibungswerten und Sutherland- 
schen Konstanten gerechnet, die von dem jeweiligen Beobachter 
der Gemische gefunden worden waren. Für die von Puluj 
und Thomsen gemessenen Gemische wurden die Sutherland- 
schen Konstanten den Tabellen von Landolt-Börnstein ent- 
nommen. Die von Thomsen beobachteten Maxima an 
Ammoniak-Wasserstoffgemischen konnten nicht ausgewertet 
werden, da die Sutherlandsche Konstante für Ammoniak 
nicht bekannt ist. 

Aus dem Bau der Formel sieht man, daß für positive 
Werte der Konstanten für die gegenseitige Anziehung die be- 
rechneten Werte für die Reibungskoeffizienten der Gemische 
immer kleiner ausfallen, als wenn die Konstante gleich Null 
gesetzt wird. Wie aus den folgenden Tabellen hervorgeht, 
sind die für den Wert Null berechneten Reibungskoeffizienten 
bei allen Gaspaaren außer Sauerstoff-Stickstoff und Helium- 
Wasserstoff zu klein, ja die Kurven nehmen ungefähr gerade 
den umgekehrten Verlauf, als er tatsächlich beobachtet wird. 
Gibt man den Konstanten positive Werte, so wird die Un- 
stimmigkeit noch größer. Die Gemische von Argon und Helium 
zeigen sogar schon für den Wert Null ein Minimum, das über- 
haupt noch niemals beobachtet wurde. Es muß also in allen 
Fällen außer bei Sauerstoff-Stickstoff und Helium-W asserstoff 
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die Konstante für die gegenseitige Anziehung C,, negativ an- i 
gesetzt werden. Die Wirkung der Kräfte zwischen verschieden- _ 
artigen Molekeln wiire also gerade mit dem umgekehrten Vor- in 


Fig. 3. Fig. 4. 


zeichen der für gleichartige Molekeln zu versehen. Solchem 
Verhalten kann aber schwer ein gewohnter physikalischer Sinn 
untergelegt werden. 
Die erreichbare Übereinstimmung zwischen Formeln und = 
Beobachtungen rührt wohl daher, daß die Konstante auf die __ 
Annalen der Physik, IV. Folge. 79. : 
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Beobachtungen verpaßt werden kann. Dadurch wird die 
Formel zu einer bloßen Interpolationsformel, ohne daß man 
ihrer Konstanten eine physikalische Bedeutung beizulegen 
hätte. Da bei der Aufstellung der Formel schon alle denk- 
baren Einflüsse hineingerechnet wurden, halten wir für wahr- 
scheinlich, daß der Fehler bereits in den oben genannten 
Voraussetzungen enthalten ist. 


In der folgenden Tab. 7 sind die obengenannten Koeffi- 
zienten A, und &, für die angeführten Gaspaare berechnet. 
Mit ihrer Hilfe wurden für den Wert C,, die Reibungskoeffizienten 
der Gemische bei 100, 75, 66?/,, 50, 33'/;, 25 und 0 Proz. 
des Gases berechnet, woraus hervorgeht, ob für C,, ein 
positiver Wert angenommen werden muß, um zu den richtigen 
Reibungskoeffizienten zu gelangen. (Vgl. Tab. 8 und Fig. 3 
und 4.) 


Beobachter Gas 1 Gas 2 k, k, 

Kleint Wasserstoff | Sauerstoff 1,143 2,452 

Stickstoff 1,034 0,996 

~ Wasserstoff Stickstoff 1,227 2,304 
Puluj > co, 1,309 2,692 
Gille na Helium 0,807 0,895 
Tanzler Helium Argon 1,729 2,216 
Thomsen Wasserstoff Athylen 1,311 1,961 
Weizel # so, 1,318 3,760 
Narath HCl 1,184 | 2,921 


Die Werte Ak, und 4, sind für alle Temperaturen - 


n-Werte. 
% Gas 1 H,-0, N,-0, H,-N H,-C0, H,-He 

100 877 1744 877 927 877 
75 984 2016 942 967 | 1224 
66°, 1076 2132 1007 1010 | 1484 
50 1226 2206 1118 1080 1691 
38"), 1428 2208 1266 1180 1842 
25 1617 2166 1420 1278 1920 

0 2014 2014 1744 1468 1960 
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8 (Fortsetzung). 
%, Gas 1 He-Ar H, -C,H, H,-SO, H,-HCl 
100 1960. 920 883 895 
15 1797 943 886 991 
66°, 1748 955 901 1057 
50 1752 971 940 1145 
331), 1826 989 1004 1236 
25 1942 1002 1078 1313 a 
0 2217 1024 1225 1434 ra 


Für HCI-H, sind die Werte bei 21°, bei den übrigen MER 


ui S 7. Molekelkomplexe bei Gasen. 


Um Abweichungen von den aus den Powe ww 
laren Vorstellungen abgeleiteten Gesetzmäßigkeiten zu erklären, h 


Gemisch von mehreren Polymeren aufsufassen. Wie bekannt, = 
führt diese Annahme genau wie die Annahme von zwischen 
den Molekeln wirksamen Kräften auf die van der Waalssche 
Zustandsgleichung. Diese ist zwar auch nicht imstande, das 
Verhalten der Gase vollständig darzustellen, vielmehr müssen 
bei verschiedenen Temperaturen die in ihr vorkommenden 
Konstanten a und 5 verschiedene Werte erhalten, d.h. a und5b 
sind Temperaturfunktionen. Abgesehen davon, daß die An- 
nahme eines Polymeren der einfachen Gasmolekeln anschau- — 
licher und freier von willkürlichen Annahmen ist, als die Vor- 
stellung von Kräften, und daß sie außerdem nicht an den ~ 
Schwierigkeiten leidet, die sich aus der Größe der Wirkungs- — 

sphäre der Molekeln ergeben, erhält man aus ihr eine Temperatur- 

funktion für die Größe a. Eine solche aus der Kräftevorstellung = 
abzuleiten, ist nicht oder nur unter willkürlichen Annahmen — 
möglich, worin sich eine Überlegenheit der Polymerenvorstellung 

dartut. Es ist aber insofern kein prinzipieller Unterschied 
zwischen beiden Auffassungen vorhanden, als man die Aso- 
ziation der Molekeln ebenfalls als durch zwischen den Molekeln  __ 
wirksame Kräfte bedingt ansehen muß, nur daß der Unter- 
schied in der Potenz der Entfernung besteht, der die Größe 


der Kraft verkehrt proportional sein soll. Ist die Potenz 
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relativ nieder und wirken die Kräfte daher auf eine größere 
Entfernung, so muß mit ihnen seibst gerechnet werden, ist 
dagegen die Potenz sehr hoch, so können sich die Kräfte nur 
beim Stoß, und zwar unserer Annahme nach verbindungs- 
bildend auswirken. Besitzt die entstandene Verbindung eine 
gewisse Haltbarkeit und überdauert sie eine größere Anzahl 
von Stößen, so wird sie den Gesetzen der chemischen Dynamik 
gehorchen. Aus dieser Annahme ergibt sich, wenigstens in 
bezug auf das Attraktionsglied, die von van Laar an- 
gegebene Verbesserung der van der Waalschen Zustands- 
gleichung, die erst kürzlich durch Trautz und Emert!) be- 
stätigt wurde. 

Nimmt man in der Volumeneinheit », Doppelmolekeln an 
und ist der Polymerisationsgrad nur gering, so kann man 2n, 
gegen n, vernachlässigen und erhält aus der chemischen Gleich- 
gewichtslehre: 


nh, wobei 


dink W 
uns 


d RT’ 


hieraus gewinnt man als Annäherung: 


Ww w 

k= oder = he 

k, =k bei kritischer Temperatur. 
Man erhält also für das Attraktionsglied: 


was mit der van Laarschen Form identisch ist. 

Verbesserungen müßten noch durch Berücksichtigung der 
Glieder für die spezifische Wärme bei der Berechnung von k 
angebracht werden, doch hat sich dies bisher noch nicht als 
notwendig erwiesen. 

Von ähnlichen Gesichtspunkten scheint es möglich zu sein, 
die Unstimmigkeiten in der Theorie der inneren Reibung der 
Gase zu beheben. Wir teilen vorläufig nur den Hauptgedanken- 


1) M. Trautz und O, Emert, Ztschr. f, anorg. u. allg. Ch. 150. 
S. 227. 1926. 
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gang mit, da unsere Rechnungen iiber diesen Gegenstand noch 
nicht vollkommen abgeschlossen sind. StoBen Molekeln zu- 
sammen oder kommen sie sich auf kleine Entfernungen nahe, 
so können sie in einem länger dauernden engeren oder weiteren 
Zusammenhang bleiben, z. B. wenn ihre Relativgeschwindigkeit 
unter einer gewissen Schranke blieb, die von der Kraft ab- 
hängt, die sie aufeinander ausüben. Derartige Betrachtungen 
führen auf die Vorstellung von Molekelschwärmen, und die 
Sutherlandsche Formel kann auf diese Weise hergeleitet 
werden. Diese Molekelschwärme (wir wollen uns auf Doppel- 
molekeln beschränken) stellen eine Vorstufe zu chemischen 
Verbindungen dar. Allerdings lassen sich auf sie noch nicht 
unbedingt die Gesetze der chemischen Dynamik anwenden, da 
sie so kurzlebig sein können, daß sie mit den übrigen Molekeln 
des Gases noch nicht im Gleichgewicht der mittleren kinetischen 
Energie stehen, und deshalb auch für sich noch keine Zustands- 
gleichung besitzen. Dies dürfte auch der Grund sein, weshalb 
ihr Vorhandensein an den Zustandseigenschaften noch nicht 
erkennbar ist. Ein Gas muß also bei der Untersuchung der 
inneren Reibung als ein Gemisch mit seinen Polymeren an- 
gesehen werden, und sein Reibungskoeffizient für ein solches 
berechnet werden. Schon ohne jede Rechnung erkennt man, 
daß Molekelkomplexe von großer Ausdehnung die mittlere 
freie Weglänge und damit die innere Reibung stark verringern. 
Sowohl der mittlere Durchmesser der Komplexmolekeln, wie 
auch ihre Zahl, hängt von der Geschwindigkeit der Molekeln 
und somit von der Temperatur ab. Bei höherer Temperatur 
dürften die Komplexe eine größere Ausdehnung besitzen und 
ihr Zusammenschrumpfen im kritischen Gebiet dürfte die Ur- 
sache davon sein, daß die Reibungskoeffizienten dort größer 
sind, als sich nach der Sutherlandschen Formel berechnet. 
Gleichzeitig mit der Verkleinerung des Durchmessers geht 
eine Erhöhung der Haltbarkeit der Komplexe einher, was zur 
Folge hat, daß die Anwendung der Gesetze der chemischen 
Dynamik auf sie zu richtigen Resultaten für die Zustands- 
gleichung führt. 

Auch der Zusammenhang der Sutherlandschen Kon- 
stanten mit der kritischen Temperatur wird verständlich, wenn 
man bedenkt, daß diese diejenige Temperatur ist, bei der die 
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Molekeln erstmalig imstande sind, ein komplexes Ganzes (eine 
Flüssigkeit) zu bilden, und daß dies der Fall sein wird, wenn 
z. B. die mittlere Geschwindigkeit unter eben jene Grenz- 
geschwindigkeit gesunken ist. 

Das Wesentlichste an unserer Betrachtungsweise erscheint 
uns nicht, daß es vielleicht gelingt, für Temperaturkoeffizient 
und Mischungsdiagramm der inneren Reibung eine bessere 
Formel durch Einführung neuer Konstanten zu gewinnen, 
sondern daß sich die innere Reibung und Zustandsgleichung 
von einem einheitlichen Gesichtspunkt betrachten lassen. Ein 
einigermaßen genaues Übereinstimmen von Theorie und Ex- 
periment kann überhaupt nicht erwartet werden, solange 
nicht die Einzelvorgänge beim Zusammenstoß berücksichtigt 
werden können. Da die Molekeln sicher nicht immer Kugeln 
sind und auch ihr Trägheitskörper wohl kaum immer hin- 
reichend als Kugel gelten kann, wird man den Übergang 
der Konvektionsenergie des Gases in Rotationsenergie be- 
achten müssen. Es wäre einmal der Versuch zu machen, die 
Abweichungen von der Sutherlandschen Formel bei tiefen 
Temperaturen quantenmäßig zu erklären. Dies führt auf einen 
Zusammenhang zwischen innerer Reibung und spezifischer 
Wärme. 

Noch von einem anderen Gesichtspunkt aus erscheint 
diese Behandlungsweise von Interesse. Die Molekelkomplexe 
bilden eine Vorstufe zu eigentlichen chemischen Verbindungen 
in Temperaturgebieten, wo diese noch nicht stabil sind, es 
ist aber anzunehmen, daß sie bei chemischen Reaktionen 
als Zwischenstufe auftreten, was einer allgemeinen Regel 
der Chemie von dem Zuerstauftreten der unbeständigen Ver- 
bindungen entsprechen würde. Sie ständen mit dem „akti- 
vierten Zustand“ der Molekeln in Beziehung, womit ein 
Zusammenhang hergestellt wird zwischen innerer Reibung 
und Reaktionsgeschwindigkeit, wenn man für diese die 
vom einen von uns!) entwickelten neueren Anschauungen 
benutzt. 

Damit wird nicht der Anspruch erhoben, eine Lösung des 
Problems oder auch nur eine bessere Bearbeitung als nach 
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es handelt sich für uns vorläufig darum, neue Gesichtspunkte 


den gebräuchlichen Methoden durchführen zu können; 


fir seine Bearbeitung zu gewinnen. 


§ 8. Ergebnisse. 


1. Die Koeffizienten der inneren Reibung des Salzsäure- 
gases und seiner Gemische mit Wasserstoff wurden bei den 
Temperaturen von 21, 54, 99, 154, 200, 250° ermittelt, und 
in isotherme Reibungskoeffizient-Molenbruchdiagramme ein- 
getragen. 

2. Im Molenbruchdiagramm der inneren Reibung der 
Salzsäure treten Maxima auf, die bei tiefen Temperaturen gut 
ausgeprägt sind, sich aber mit der Erhöhung der Temperatur 
abflachen und bei 250° fast verschwunden sind. Die Ver- 
bindungslinie der Maxima ist eine Gerade. Bei niederen 
Temperaturen ist die Erhöhung der inneren Reibung durch Zusatz 
von Wasserstoff seinem Molenbruch proportional, bei höheren 
Temperaturen verliert sich diese einfache Gesetzmäßigkeit. 
Bei etwa 310° dürfte die Salzsäure kein Maximum mehr 
zeigen. 

3. Die Sutherlandsche Konstante wurde für Salzsäure 
zu 362 bestimmt, für Wasserstoff zu 83,7 (bei Trautz und 
Weizels Messungen zu 81,2, was mit unseren Messungen gut 
übereinstimmt). Beide Gase genügen der Sutherlandschen 
Formel ausreichend. 

4. Die Reibungskoeffizienten der Luft wurden zur Kon- 
trolle gemessen und gute Übereinstimmung mit Messungen 
anderer Beobachter gefunden. 

5. Für die in Halle in den Jahren 1901—16 gemessenen 
Reibungskoeffizienten von Wasserstoff, Sauerstoff, Helium, 
Argon, Kohlenoxyd und Äthylen wurden Korrektionen für die 
Gasabweichungen berechnet, was Unstimmigkeiten der Suther- 
landschen Formel noch verschärft hat. 

6. Die von Hrn. Kuenen zur Darstellung des Verhaltens 
von Gemischen aufgestellte Formel wurde auf die bisher durch- 
gemessenen Gaspaare angewendet und ihre Brauchbarkeit 
diskutiert. Sie stellt wohl noch keine befriedigende Lösung 
des Problems der inneren Reibung der Gemische dar. 
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7. Es wurde der Versuch behandelt, das Verhalten der 
Gase durch Annahme von Polymeren der einfachen Molekeln 
(Molekelkomplexe) zu erklären. Das Attraktionsglied und seine 
Temperaturabhängigkeit in der von van Laar verbesserten 
Form der Zustandsgleichung konnte durch Anwendung der 
Gesetze der chemischen Dynamik auf die Polymeren abgeleitet 
werden. Diese Vorstellung beleuchtet, einstweilen qualitativ, 
auch die innere Reibung der Gase. 


Heidelberg, Physikal.-chem. Abteilung d. Universitäts- 
Laboratoriums, Juli 1925. 


= 


| 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


Annalen der Physik, IV. Folge, Band 79. Tafel VILL. 
ne = > = 
en Y v 
iv, 
2. 
Le 
D 
| | | 
Fig. 3. 
- 
4 . . +7 = 
A 


| 
CA 


Annalen der Physik, IV. Folge, Band 79, 7 , 


Tafel IX. 
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